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LES  CHANGEMENTS  DE  TEMPÉRATURE 

PROOriTS 

PAR    LE    MÉLANGE    DES    LIQUIDES 

DE  NATURE  DIFFÉRENTE; 
Pau   mm.    BUSST   bt   BUIGN£T. 


Les  physiciens  n'ont  donné  jusquMci  que  peu  d'attention 
^ux  mélanges  des  corps  liquides,  en  ce  qui  touche  les  chan- 
gements de  température  qui  les  accompagnent.  Les  notions 
que  Ton  possède  sur  ce  sujet  portent  à  admettre,  d'une  ma- 
nière générale,  que  lorsque  deux  liquides  produisent^  par 
leur  mélange,  une  élévation  de  température,  ce  résultat  est 
du  a  l'aflinité  qu'ils  ont  Tun  pour  l'autre  ]  que  la  chaleur 
produite  dans  cette  circonstance  décroît  avec  l'affinité  de 
manière  à  devenir  nulle  pour  les  liquides  qui  n'ont  aucune 
tendance  à  se  combiner  ^  et  que^  dans  ce  dernier  cas,  et  en 
l'absence  de  tout  changement  d'état,  il  ne  doit  y  avoir  au- 
cun changement  thermométrique  sensible. 

L'étude  des  faits  ne  justifie  pas  celte  manière  de  voir. 
Elle  semble  prouver,  au  contraire,  qu'indépendamment  de 
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l'afGtiilé  chimique  à  laquelle  on  rapporte  la  production  de 
cbaleur  qui  peut  se  manifester  dans  le  mélange  des  liquides, 
il  existe  une  cause  générale,  dont  on  ne  parait  pas  avoir 
tenu  compte  jusqu'ici>  et  qui  tend  à  modifier  les  eilets  calo- 
rifiques dus  k  l'affinité,  de  telle  sorte  que  les  changements 
de  température  ne  seraient  pas,  comme  on  le  suppose,  un 
effet  simple,  mais  seraient,  en  réalité,  la  résultante  de 
deux  causes  agissant  en  sens  contraire,  et  produisant,  Tune 
de  la  chaleur,  Tautre  du  froid. 

Dans  un  Mémoire  sur  Tacide  cjanhydrique  lu  à  FAca- 
démie  des  Sciences  dans  la  séance  du  a  mai  1864*  nous 
avons  présenté  le  premier  exemple  d^un  abaissement  no- 
table de  température  produit  par  le  simple  mélange  de 
deux  corps  liquides,  l'acide  cjanhydrique  et  Teau,  abaisse- 
ment de  température  qui  n'est  accompagné  d'aucun  chan- 
gement d'état,  d'auckine  augmentation  de  volume  auxquels 
on  puisse  rapporter  la  perte  de  chaleur  observée.  Au  con- 
traire, le  mélange  à  poids  égaux^  qui  est  celui  pour  lequel 
nous  avons  obtenu  le  maximum  de  froid  (9^,75),  semble 
présenter  les  circonstances  les  plus  propres,  en  apparence 
au  moins,  à  développer  de  la  chaleur.  Ainsi,  il  nous  montre 
une  affinité  chimique  entre  les  deux  liquides,  affinité  qui, 
sans  être  énergique,  est  accusée  cependant  d'une  manière 
positive  par  la  perte  de  tension  que  présente  le  mélange, 
lorsqu'on  compare  son  point  d'ébullition  ou  la  force  élas- 
tique de  sa  vapeur  à  celle  des  corps  qui  le  constituent. 
D'une  autre  part,  le  mélange  fait  dans  les  proportions  in- 
diquées offre  une  contraction  de  volume  de  6  pour  100 
environ,  condition  qui,  elle-même,  est  de  nature  à  pro- 
voquer une  production  de  chaleur. 

En  présence  de  ces  deux  circonstances,  l'affinité  chi- 
mique constatée  et  la  contraction  de  volume,  qui  Tune  et 
l'autre  tendent  à  élever  la  température,  on  se  demande 
quelle  est  la  cause  assez  puissante  pour  neutraliser  Teffet 
de  ces  deux  sources  de  chaleur,  et  pour  produire  du  froid 


(7) 
]à  où  tout  semble  concourir  à  un  effet  contraire.  Avant  de 
rappeler  l'eicpIicAtlon  que  nous  avons  hasardée  sur  cette 
question,  nous  avons  cherché  &  Télucider  par  de  nou- 
velles obsjsrvations.  C'est  Tétude  de  ces  nouveaux  faits, 
dirigée  au  point  de  vue  de  rabaissement  de  température 
et  des  changements  de  volume,  qui  fait  le  sujet  du  Mé- 
moire que  nous  avons  Thonneur  de  présenter  aujourd'hui 
à  rAcadémie* 

Les  liquides  sur  lesquels  ont  porté  nos  observations  sont 
exclusivement  des  liquides  simples,  c*est-à-dire  parfaite- 
ment homogènes,  exempts  de  toute  matière  étrangère,  mé- 
*Iangée  ou  dissoute,  qui  serait  de  nature  i  influencer  les 
résultats.  On  sait,  en  effet,  que  lorsqu'un  liquide,  Feau  par 
exemple,  renferme  des  matières  dissoutes,  et  particulière- 
ment des  sels,  la  dissolution  donne  lieu,  par  son  mélange 
avec  d'autres  liquides  ou  même  avec  de  Teau  pure,  h  des 
changements  de  température.  M.  Person,  qui  a  étudié  les 
phénomèues  de  cet  ordre.  Annales  de  Chimie  et  de  Phy^^ 
siquCy  3*  série,  t.  XXXIII,  a  constaté  que  certaines  disso- 
lutions salines,  telles  que  celles  de  nitrate  de  potasse  et  de 
sel  marin,  prises  dans  un  état  convenable  de  concentration, 
donnent  un  abaissement  de  température  quand  on  les 
étend  d'eau,  tandis  que  d'autres,  au  contraire,  comme  celle 
de  chlorure  calcique,  donnent  de  la  chaleur  dans  les  mêmes 
conditions.  Mais  les  faits  observés  par  M.  Person,  dans  les- 
quels les  effets  calorifiques  doivent  être  nécessairement 
rapportés  à  une  matière  solide  tenue  en  dissolution  dans  un 
liquide,  sont  tout  autres  que  ceux  dont  nous  nous  occupons, 
et  qui  portent  uniquement  sur  le  mélange  de  deux  liquides 
simples. 

Les  liquides  qui  ont  été  l'objet  de  notre  examen  sont 
leau,  l'alcool,  Téther,  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  car- 
bone, le  chloroforme  et  Tessence  de  térébenthine.  Nous 
nous  sommes  attachés  surtout  aux  liquides  que  Ton  peut 
facilement  obtenir  à  Téiat  de  pureté,  et  qui  présentent 
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cette  double  coadiiîon  de  pouvoir  se  tnèler  eu  toutes  pro- 
portions sans  exercer  l'un  sur  l'autre  une  action  énergique. 
Aussi  avons-nous  exclu  de  nos  expériences  tons  les  mé- 
langes dans  lesquels  une  affinité  chimique  puissante, 
comme  celle  qui  existe  entre  l'acide  sulfurique  et  l'eau,  par 
exemple,  était  de  nature  à  couvrir,  par  la  quantité  consi- 
dérable de  cbalear  produite,  tous  les  eflets  secondaires 
'  d'une  plus  faible  intensité,  dus  aux  influences  particulières 
qu'il  s'agissait  d'apprécier. 

§  I.  —  CbIKGEHEITI   se  TEMPËalTUKE. 

Les  liquides  gae  nous  venons  d'énumérer  étant,  pour  la 
plupart,  très-volatils,  il  était  indispensable  d'écarter  les 
causes  d'erreur  qui  pourraient  provenir  de  leur  évapora- 
tîon  au  moment  du  mélange.  Aussi  avons-nous  cherché 
une  disposition  qui  nous  pemdt  d'elTectuer  ce  mélange 
dans  une  atmosphère  limitée. 

L'appareil  dont  nous  avons  fait  usage  se  compose  d'un 


flacon  en  verre  mince  F,  soufflé  en  forme  de  carafe,  et  d'une 
allonge  à  douille  très-longue  A,  munie  d'un  robinet  bien 
travaillé.  Les  deux  pièces  étant  ajustées  l'une  sur  l'autre,  et 
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leur  pariie  supérieure  se  trouvant  reliée  à  Taide  d'un  tube 
en  caoutchouc  C,  on  introduisait  Fun  des  liquides  dans  la 
carafe,  et  Tautre  dans  l'allonge.  La  température  de  ces 
deux  liquides  était  donnée  par  deux  thermomètres  très- 
sensibles  et  bien  comparables. 

Au  mon]ient  où  Téquilibre  de  température  était  parfaite- 
ment établi,  et  où  les  deux  liquides  se  trouvaient  tons  deux 
à  la  température  t  de  TenceintOy  on  ouvrait  le  robinet  de 
rallonge*  A  Finstant  même,  le  mélange  avait  lieu,  et  une 
très -légère  agitation  suffisait  pour  opérer  la  dissolution 
complète.  On  suivait  alors  le  mouvement  du  thermomètre, 
et  on  notait  la  température  6  correspondant  à  la  limite 
extrême  de  ce  mouvement.  L'élévation  ou  Fabaissement  de 
température  étaient  donnés  par  la  différence  0 — t  ou  t — 9. 

Cette  difi*érence  devant  varier  selon  la  proportion  rela- 
tive des  liquides  en  présence,  nous  avons  pensé  devoir  faire 
d'abord  une  première  série  d'expériences  dans  laquelle  tous 
les  mélanges  seraient  constitués  par  des  volumes  égaux  de 
liquides.  Voici  les  résultats  qu'elle  nous  a  fournis  : 

Températnre 

i^ii     -     .^  Chan(jement 

initiale,  du  mélange,    de  température. 

ce  ô  — I 

5o  alcool /  •  »,  ^ •^ 

oo  sulfure  de  carbone..  \  ^^  ^  ' 

5o  chloroforme.  . . 

5o  sulfure  de  carbone. 

5o  éther*  ••••...••      •  } 

5o  sulfure  de  carbone.  .  j  '^  '*  ' 

5o  éther )         .,  ^ 

5o  alcool î      ^3'<^      ^^'^^  -3,2o 

5o  essence  de  térébenth .  )  ,  / 

5o  alcool I      "'-î*»      ='°'°°  -"'4° 

So  essence  de  térébenth.  )  ^  , 

5o  sulfure  de  carbone.  •  •  i  '  ^  ' 


'"  I    '  21, 6o      i6,6o  —  5,oo 


f  lo) 

Tel. ^ 

ProporUooi  reliUfcs.  ûiiidc;  d.  ■élange.  temp^t. 

t  «  '-» 

5o  acide  acétique I 

5o  eau  distillée |       '^'^       '4^8o  -,.20 

5o  ctber j 

5o  eHencede  térébeoth.    }      ^=*'^      "«^  -  ^t^o 

5o  chloroforme I 

Soalcool ,      '"'"»      *3'~  +  ».9» 

5o  alcool 1 

5o  eau  disriilée. (      "'~      ^'^  +  7 .3o 

5o  éther /  ^^    _ 

5o  chloroforme f      "'~      ^6,40  +,4,40 

On  voit  par  ce  tableau  que  tous  les  liquides  essayés,  sans 
exception,  ont  donné  lieu  parleur  simple  mélange  i  un 
changement  de  température  positif  on  n^atif,  sans  le  con- 
cours d'aucun  corps  en  dissolution,  changement  inhérent, 
par  conséquent,  à  l'état  liquide  des  matières  mises  en  expé- 
rience. 

Si  Ton  admet  avec  tous  les  physiciens  que  la  faculté  que 
possèdent  certains  liquides  dé  se  dissoudre  l'un  dans  l'autre 
soit  un  dr*gi'é  particulier  de  l'aflSnité  chimique,  désigné 
sous  le  nom  di  affinité  de  solution^  on  est  autorisé  à  suppo- 
ser (iiie  celte  affinité,  lorsqu'elle  s'exerce,  donne  lieu  à  une 
production  de  chaleur.  La  considération  des  forces  élas* 
li(|ti(!S   (les  vapeurs  conduit  à  la  même  supposition.   En 
eiïet,  tous  nos  mélanges,  sans  exception,  donnent  une  ten- 
sion (le  vnpeur  qui,  mesurée  à  Tétat  statique,  est  inférieure 
A  hi  tïomiiKîdes  tensions  des  éléments  du  mélange,  prises 
(linii  h's  HK^ines  conditions  de  température.  Or,  cette  perte 
Ji'loicrrlasiiciiie  est  clIe-mAme  considérée  par  les  physi- 
iiH  ((miiiie  un  rflel  de  Taffinilé.  M.  V.  Regnault,  auquel 
\  empruntons  «et  argument,  a  montré,  dans  ses  belles 


(»»  ) 

recherche»  sur  les  vapeurs,  que,  lorsque  deux  liquides  sim- 
ples se  dissolvent,  la  yapeur  du  mélange  possède  une  ten- 
sion toujours  moindre  que  la  somme  des  tensions  qui  ap- 
partiennent aux  deux  liquides  séparés,  mais  quHl  n'en  est 
plus  de  même  lorsque  les  liquides  sont  sans  action  Tun  sur 
l'autre,  comme  le  sulfure  de  carbone  et  l'eau,  auquel  cas 
la  tension  de  yapeur  du  mélange  est  sensiblement  égale  à 
la  somme  des  tensions  isolées. 

Il  y  a  donc  certainement,  dans  tout  mélange  de  deux  li- 
quides qui  se  dissolvent,  une  cause  de  production  de  cha- 
leur, cause  essentiellement  variable,  qui  dépend  du  degré 
d'affinité  que  les  deux  liquides  peuvent  avoir  l'un  pour 
l'autre.  Cependant,  sur  les  onze  mélanges  que  nous  venons 
de  signaler,  trois  seulement  ont  donné  lieu  à  une  élévation 
de  température  :  les  huit  autres  ont  donné  lieu  à  une  pro- 
dpction  de  froid«  A  quelle  autre  cause  doit-on  rapporter 
l'absorption  de  chaleur  qui  peut  ainsi,  dans  certaines 
limites,  contre-balancer  et  au  delà  les  effets  de  l'affinité? 

A  l'oGcasiou  de  nos  précédentes  recherches  sur  l'acide 
cyanhydrique,  nous  avons  exprimé  Topinion  que  l'absorp- 
tion de  chaleur  était  due  à  la  diffusion  des  deux  liquides 
l'un  dans  l'autre^  les  expériences  que  nous  rapportons  au- 
jourd'hui nous  paraissent  susceptibles  de  la  même  interpré- 
tation. Lorsque  deux  liquides  A  et  B  se  dissolvent  récipro- 
quement, à  volumes  égaux  par  exemple,  les  molécules  du 
corps  A  sont  réparties  dans  toute  la  masse  du  mélange, 
c'est-à-dire  dans  un  volume  double,  et  il  en  de  même  du 
corps  B.  Il  se  fait  donc  un  travail  intérieur  dont  l'effet  est 
d'écarter  les  molécules  de  même  nom,  et  de  les  disséminer 
entre  les  molécules  de  nom  différent.  Ce  travail  serait  ainsi 
produit  par  de  la  chaleur  empruntée  aux  corps  mélangés. 

Les  liquides  observés  jusqu'à  ce  jour  ayant  toujours  pro- 
duit de  la  chaleur,  on  a  dû  penser  que  l'affinité  chimique 
r^issait  seule  les  changements  de  température,  et  qu'en 
dehors  du  changement  d'état  nulle  autre  cause  ne  pouvais 
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coutre-balancer  ses  eQcts.  Les  observations  qui  précèdent 
tendent  à  ëtabliri,  au  contraire,  que  dans  le' mélange  de 
deux  liquides  qui  se  dissolvent  sans  se  combiner  chimique- 
ment, la  production' de  froid  est  la  règle,  et  la  chaleur 
rexception.'En  fait,  les  deux  forces,  affinité  et  diffusion, 
sont  en  jeu  dans  toutes  les  expériences  de  ce  genre;  et  si, 
dans  quelques  cas,  c'est  l'afBnité  qui  prédomine,  et  qui 
détermine  le  sens  des  changements  thermométriques,  il 
n'est  pas  moins  certain  que  le  résultat  est  toujours  influencé 
par  la  diffusion.  On  commettrait  donc  une  erreur  grave, 
si,  cherchant  à  apprécier  la  faible  af6nité  qui  peut  exister 
entre  deux  liquides,  on  croyait  en  avoir  la  mesure  com- 
plète par  la  seule  considération  de  la  température  du  mé- 
lange. C'est  exactement  comme  si  Ton  voulait  déterminer 
l'affinité  d'un  sel  pour  l'eau,  uniquement  d'après  la  cha- 
leur qu'il  produit  en  se  dissolvant,  sans  tenir  compte  de 
celle  qu'il  absorbe  pour  changer  d'état. 

Plusieurs  exemples  tirés  /lu  tableau  de  nos  expériences 
viennent  à  Tappui  de  ce  que  nous  avançons.  Nous  voyons, 
par  exemple,  que  Téther  donne  du  froid  avec  l'alcool  et 
avec  le  sulfure  de  carbone  ;  si  nous  voulions  trouver  dans 
ce  changement  de  température  la  mesure  de  l'affinité  de 
ces  derniers  corps  pour  l'éther,  il  faudrait  admettre  que 
cette  affinité  est  négative  ou  tout  au  moins  nulle.  Mais  les 
•faits  protestent  contre  cette  supposition  :  le  mélange  seul 
de  ces  corps  en  toute  proportion,  et  la  perte  de  tension 
qu'ils  éprouvent  par  leur  mélange,  sont  une  preuve  incon- 
testable de  leur  affinité.  D'une  autre  part,  tandis  quel'éther 
donne  du  froid  avec  les  corps  que  nous  venons  de  citer,  il 
produit  de  la  chaleur  avec  l'eau,  pour  laquelle  il  parait 
n'avoir  qu'une  très-faible  affinité;  on  sait  que  l'eau  ne 
dissout  guère  qu'un  dixième  de  son  poids  d'éther,  et  cepen- 
dant  cette  faible  quantité  de  lo  pour  loo  suffit,  ainsi  que 
nous  l'avons  reconnu,  pour  produire  une  élévation  de  tem- 
pérature de  près  de  3  degrés. 
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Influence  des  proportions  relatives»  —  Les  diaugemenls 
de  température  signalés  dans  le  tableau  précédent  corres* 
pondent  tous  au  cas  où  les  deux  liquides  sont  mêlés  à  vo- 
lumes égaux,  et  ils  n'expriment  pas  nécessairement  le 
maximum  d'effet  que  Ton  peut  obtenir  avec  ces  liquides. 

Nous  avons  pensé  qu'il  y  aurait  intérêt  à  déterminer 
Tinfluence  des  proportions  relatives  pour  chacun  des  cas 
en  particulier.  C'était  une  étude  longue  et  minutieuse  : 
nous  n'avons  pu  l'accomplir  qu'en  formant^  pour  les  mêmes 
liquides,  un  grand  nombre  de  mélanges  en  proportions  va- 
riables et  successivement  croissantes  de  l'un  et  de  l'autre. 
Voici  les  proportions  qui  correspondent  au  maximum 
d'effet  pour  chaque  groupe  de  liquides  : 

Températara    Changement 

Proportions  relatives.  initiale,  du  mélange,  tempérai. 

t     ■         6 

1  énuiv.  alcool 46«oo       "  ^         J*  ^  " 

,*.        ,^       j         ,         \        ai,6o     i5,70    —5,90 
a  équiY.  sulfure  de  carbone  70,00  '  ^ 

I  équiv.  chloroforme So^ool     **,  **^  ^* 

3  j  équiv.  sulfure  de  carbone  5o,oo(   '  *  * 

I  équiv.  alcool 3o.66)   ^  ^  •»  /« 

,  i  éqaiv.  éther 3^,oo^'^''     '^''°    "^'^ 

.  équiv.  éthcr..  ...39,37  _3 

I -y  equiv.  sulfure  de  carbone  00, 63  J      '     -      ^^ 

I  équiv.  acide  acétique.  ...   76,03 1  ,  ^  ^ 

aequiv.  deau 23,07)   " 

I  équiv.  chloroforme 39,33»  ^g  g^    ^3  g^     ^ .  g^ 

4  équiv.  alcool 60,67)      '  '  ^' 

I  équiv.  alcool ^S'^'JiS  10     :t/L  20    -»-o  10 

12  equiv.  eau.. .  ;.  •• 7^1 13)  ^ 

On  voit  que  les  chiffres  qui  expriment  ici  les  change- 
ments de  température  diffèrent  peu  de  ceux  que  nous  avait 
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présentés  le  précédent  tableau*  Cestque,  d^une  part,  les 
élévations  ou  les  abaissements  de  température  ne  varient, 
pour  leà  mêmes  liquides,  que  dans  des  limites  peu  éten- 
dues; et  que,  de  Tautre,  les  proportions  qui  correspondent 
au  maximum  d'eiTet  sont,  en  général,  peu  éloignées  de 
celles  qui  correspondent  à  l'égalité  des  volumes.  Il  est 
visible,  néanmoins,  que  Feflet  produit  par  le  mélange  de 
deux  liquides  varie,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  selon 
leur  proportion  relative. 

Mais  ee  qu'il  était  difficile  de  prévoir,  c'est  que  cette 
influence  pourrait  aller,  dans  certains  cas,  jusqu'à  changer 
complètement  le  sens  du  phénomène.  C'est,  cependant,  ce 
qui  résulte  des  expériences  suivantes  : 

Lorsqu'on  mêle  ensemble  a5  centimètres  cubes  d'eau  et 
5o  centimètres  cubes  d'alcool,  on  obtient,  comme  résultat 
du  mélange,  une  élévation  de  température  de  5^,70.  Mais 
si,  au  lieu  d'ajouter  en  une  seule  fois  la  totalité  de  Talcool, 
on  ajoute  ce  liquide  en  deux  fois,  et  en  ayant  soin  de  ne 
faire  couler  la  seconde  moitié  que  lorsque  le  mélange  formé 
par  la  première  a  repris  la  température  ambiante,  on  ob- 
serve alors  deux  effets  successifs  entièrement  opposés.  Le 
premier  mélange  donne  lieu  à  une  élévation  de  tempéra- 
ture de  7^,3o,  tandis  que  le  résultat  du  second  est  un  abais- 
sement d^un  demirdegré. 

Un  phénomène  analogue,  mais  inverse,  se  remarque 
dans  le  mélange  de  l'acide  acétique  et  de  l'eau.  Nous  avons 
vu  qu'en  mêlant  5o  centimètres  cubes  de  chacun  de  ces 
deux  liquides,  on  obtenait  un  abaissement  de  température 
de  i°,^o.  Mais  si  les  5o  centimètres  cubes  d'eau  sont  ajou- 
tés en  deux  parties,  l'une  de  i5  centimètres  cubes  qui  est 
celle  qui  correspond  au  maximum  de  froid,  et  Tautre  de 
35  centimètres  cubes  qui  forme  le  complément  de  la  pre- 
mière, les  deux  effets  qu'on  obtient  successivement  sont 
encore  dans  un  sens  opposé.  Le  mélangé  formé  par  la  pre- 
mière addition  d'eau  donne  lieu  à  un  abaissement  de  tem- 
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pérature  de  2^,So;  celui  qui  résulte  de  la  seconde  addition 
d'eau  produit  une  élévation  d'un  demi-degré. 

Ces  résultats  sont  curieux  en  ce  qu'ils  séparent,  en 
quelque  sorte,  les  effets  dus  à  l'affinité  de  ceux  qui  appar- 
tiennent à  la  diffusion,  et  qu'ils  mettent  ainsi  en  relief, 
pour  les  mêmes  liquides,  la  prédominance  successive  et 
momentanée  de  chacune  de  ces  deux  forces.  Maia  Tin- 
fluence  des  proportions  relatives  n'est  nulle  part  mieux 
marquée  que  dans  les  mélanges  de  chloroforme  et  d'alcool. 
Ici  les  chiffres  qui  accusent  le  changement  de  sens  sont  si 
nets  et  si  caractéristiques,  qu^il  n'est  plus  permis  de  con- 
server le  moindre  doute  sur  leur  signification.  Pour  don- 
ner une  idée  de  l'influence  des  proportions  relatives  dans  le 
cas  de  l'alcool  et  du  chloroforme,  nous  croyons  devoir  re- 
produire la  série  des  expériences  que  nous  avons  faites  en 
TQe  d'obtenir  leur  maximum  d'effet  : 


Proportions  reIttîvM- 


Température     Changement 
initiale,  du  mélange,  tempérai. 


$ 


7,5o    — 2,5o 
7,4o    —2,60 


6  équiv»  chloroforme 94>^'  I     ^ 

I  équiv.  alcool 5)991      ^ 

5  équiv.  chloroforme Q^  »84  ) 

'11  '^}20,00 

I  équiv.  alcool 7  »  lO  ) 

i  équiv.  chloroforme qi  ,20)  ^ 

I  eqmv*  alcool • 0,00)  ''  *^ 

3  équivw  chloroforme 88 ,61 1  ^ 

,     .       ,      ,  .0   >3io,oo     17,80     —2,20 

I  equiv.  alcool 11 ,09)  "  ' 

a  équiv.  chloroforme • .  83 ,84  [       /•         f. 

1  équiv.  alcool 16, 16 (  ^'  '' 

I  {  équiv.  chloroforme.  . .    .77,561       ^,  ^. 

!  équiv.  alcool 22 ,44  ) 

1  équiv.  chloroforme 72,17! 

.'•11  ool^Oj'o     21,00    +1,70 

I  eqmv.  alcool 27 ,83  )  '         ^^  w 


>9o 
0,00 
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Température      ChaDgement 
ProportioDs  relatives.  initiale,  du  mélange,  tempérât. 

1  équiv;  chloroforme 56,46)        ,         «  *-  , 

•       Il  /o^/n9>4o     a3,5o     +49IO 

2  equiv.  alcool h^j^^j 

I  équîv.  chloroforme 46*36|   ^  ,^       ^  ,  ^/^ 

0  '     .       ,      ,  ïo/:/ 1^8,45    23,00    +4,55 

3  equiv.  alcool 53,64) 

1  équiv.  chloroforme 3q,33)  «  «j-       «  ^  /  r<*. 

,  ,     .      ,    •  ^^\,  li8,85    23, 5o    +4>65 

4  equiv.  alcool 00,67  ) 

I  cquiv.  chloroforme 34,i5)  ^  ^         o  /  r 

5  équiv.  alcool 65,85^^»^°    *^'°**    ■*"^'^° 

I  équiv.  chloroforme 30.18}        ,         ,  ^        .  /. 

a  '     '        1       i  z:     Q    }20,4o     24,60     -f4>^ 

6  equiv.  alcool 69,82)      '^        ^'  ^' 

La  seule  inspection  de  ce  tableau  montre  que  le  mélange 
de  Talcool  et  du  chloroforme  permet  d'obtenir  à  volonté  de 
la  cbaleur  ou  du  froid,  depuis  4^y65  qui  expriment  le 
maximum  d  élévation ,  jusqu'à  2^,6  qui  expriment  le 
maximum  d'abaissement.  Le  mélange  qui  contient  77^)5 
pour  100  de  cbloroforme  est  celui  qui  correspond  à  l'équi- 
libre exact  des  deux  forces  ;  aussi  le  changement  thermo- 
métrique y  est-il  complètement  nul.  Mais  le  mélange  ainsi 
formé  présente  ce  singulier  caractère  de  donner  de  la  cha- 
leur ou  du  froid,  suivant  qu'on  augmente  la  proportion 
relative  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  éléments  qui  le  con- 
stituent. 

Il  est  d'ailleurs  évident  que  la  neutralité  thermique  ob- 
servée dans  ce  mélange  n'exprime  que  le  résultat  final  de 
l'opération,  et  qu'elle  n'implique  en  aucune  façon  le  défaut 
d'exercice  des  deux  forces  qui  président  aux  mouvements 
calorifiques.  Si  l'on  observe  avec  attention  la  marche  du 
thermomètre  pendant  l'écoulement  de  l'alcool,  il  est  facile 
de  voir  qu  elle  ne  reste,  en  aucun  temps,  stationnaire.  Le 
mercure  descend  d'abord  de  2^,5  environ,  pouir  remonter 
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ensuite  à  son  point  de  départ  où  il  se  fixe  à  la  fin  de  lY*con« 
lemcnt.  Par  conséquent,  les  deux  forces  agissent  réellement 
dans  le  mélange,  et  la  neutralité  observée  n^indique  pas 
autre  chose  qu'un  parfait  état  d'équilibre  entre  les  effets 
opposés  produits  par  chacune  d'elles. 

Injluence  de  la  température  initiale,  —  Il  est  une  cir- 
constance qui  influe  d'ane  manière  notable  sur  les  résul- 
tats, c'est  la  température  initiale  que  possèdent  les  deux 
liquides  au  moment  de  leur  mélange.  Les  expériences  qui 
précèdent  ont  toutes  été  faites  à  la  température  de  l'atmo^ 
sphère,  et  les  limites  de  cette  température  se  sont  trouvées 
comprises  entre  1 5  et  23  dcgi*és.  Nous  avons  vu  cependant 
que  si  l'on  opérait  les  mélanges  à  des  températures  nota- 
blement éloignées  de  ces  limites,  les  résultats  obtenus 
n'étaient  plus  les  mêmes.  Les  eflels  qu'on  est  tenté  de  rap- 
porter à  la  diffusion,  c'est-à-dire  l'abaissement  de  tempéra- 
ture ou  la  production  de  froid,  semblent  croître  à  mesure 
que  l'on  opère  à  une  température  plus  élevée.  Voici  les 
expériences  qui  autorisent  cette  conclusion  : 

i^  A  la  température  de  -f-  1 4  degrés,  un  mélange  à  poids 
^aux  d'acide  cyanhydrique  et  d'eau  donne  lieu  à  un  abais- 
sement de  température  de  9*^975.  Si  Ton  o})ère  sur  le  même 
mélange  en  prenant  les  deux  liquides  à  o  degré,  l'abaisse- 
ment observé  n'est  plus  que  de  6^,4o. 

a^  Lorsqu'on  mêle  volumes  égaux  de  sulfure  de  carbone 
et  d'alcool  en  prenant  les  deux  liquides  à  21^,90,  l'abaisse- 
ment de  température  observé  est  de  5^,6o.  Si  Ton  répète  la 
même  expérience  en  prenant  les  deux  liquides  à  o  degré, 
le  thermomètre  ne  descend  pas  de  plus  de  3  degrés. 

3^  Enfin  nous  avons  vu  qu'en  mêlant  i  équivalent  d'a- 
cide acétique  et  2  équivalents  d'eau,  on  obtenait  un  abais- 
sement de  température  de  2^,5,  et  que  cet  abaissement  était 
l'efiet  maximum  qu'on  pût  obtenir  avec  ces  deux  liquides. 

Nous  devons  ajouter  maintenant  que  cela  n'est  vrai  que 
pour  la  température  de  17^,10  à  laquelle  nous  avions  fait 
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mînation  fournie  par  la  formule 


S 


=  V 


Ce  nouveau  volume  V'  sera  le  volume  rëel,  et,  suivant 
qu'il  sera  plus  grand  ou  plus  petit  que  Y,  il  indiquera  une 
dilatation  ou  une  contraction  dans  le  volume  des  liquides 
mélangés.  La  mesure  de  cette  dilatation  ou  de  cette  con* 


traction  sera  donnée  par  la  formule 


V— V 


pour  le  pre- 


V V  • 

mîer  cas,  et  par  la  formule  — - —  pour  le  second. 

Telle  est  la  méthode  que  nous  avons  appliquée  à  Pétudc 
des  changements  de  volume  dans  les  divers  mélanges  que 
nous  avions  précédemment  examinés. 

jilcool  et  éiher.  —  Pour  donner  une  idée  des  résultats 
obtenus  et  du  degré  de  conGance  qu'ils  méritent,  nous 
allons  rapporter  pour  les  mélanges  formés  par  l'alcool  et 
Téther  la  série  des  nombres  qui  représentent  les  change- 
ments de  volume. 

Volaina 


I  équiv.  étber 

3  équiv.  alcool 

I  équiv.  éther    j      g3 

a  équiv.  alcool ) 

I  équiv.  éther )       ^  r/ 

I  \  équiv.  alcool.  .    .  ( 

I   équiv.  éther i  ^ 

'•11  i     i09»oo 

I  equiv.  alcool f         ^ 

I  équiv.  alcool ......  i  , 

s  QO , 24 

I  j  équiv.  éther.  .    .  . .  )       ^     ^ 

I  équiv.  alcool \  , 

a  équiv.  éther j         ' 


théorique. 

réel. 

Contraction. 

V. 

V. 

V— V 
V 

112,84 

II2,o5 

0,0070 

83, 20  0,0074 


107,68 


0,0079 


108,73  0,0080 


89,42 


,0091 


106, 5i  0,0084 


a. 


I  ao  ) 

Volume 
théorique.  réel.  Gontraetioo. 

*  V.  v.        ï=r. 

I  équîv.  alcool )  /.  of               ^'  /• 

Séqniv.  élher |  "^'^^  "'^'^'  °'°*»70 

I  équiv.  alcool )  ^                     ,                         ^ 

4  équiv.  éther j  •°^''°  '°^'97  «.oo^g 

I  équiv.  alcool /  ^/?               //%                     y 

5  équiv.  éther.  • (  '"^'^  '°^'^»  °'~^' 

1  équiv.  alcool )  ,^ 

6  équiv.  éther j  *"'^^  >^''"  °'°°^ 

Deux,  conséquences  découlent  de  la  comparaison  de  ces 
nombres  : 

1°  Le  mélange  de  Talcool  et  de  l'éther  donne  toujours 
lieu  à  une  contraction,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les 
proportions  relatives  des  deux  liquides; 

)»  2^  Le  maximum  de  contraction  correspond,  comme 
le  maximum  de  froid,  au  mélange  formé  par  i  j  équivalent 
d'éther  pour  un  seul  équivalent  d'alcool  :  il  ne  représente 
pas  tout  à  fait  i  centième  du  volume  théorique  total. 

Dans  les  mélanges  qui  vont  suivre,  et  qui  ont  donné  lieu 
à  des  séries  d'expériences  analogues  à  celle  que  nous  venons 
de  rapporter,  nous  supprimerons  les  détails  de  ces  expé- 
riences pour  n*en  présenter  que  les  principaux  résultats. 

Éther  et  sulfure  de  carbone.  —  Le  changement  de  vo- 
lume qui  accompagne  le  mélange  de  ces  deux  liquides  est 
très-peu  marqué.  Il  consiste  en  une  contraction  qui,  pour 
le  mélange  où  elle  atteint  son  maximum,  n'excède  guère 
a  millièmes  du  volume  théorique  total. 

Dans  le  mélange  que  nous  avons  reconnu  comme  produis 
sant  le  maximum  de  froid,  la  contraction  observée  n'a  été 
que  de  0,0007. 

Chloroforme  et  alcool,  —  Nous  avons  vu  que  le  mélange 
de  ces  deux  liquides  donnait  tantôt  de  la  chaleur  et  tantôt 
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duTroid.  L'expérience  montre  qu'il  y  a  contraction  dans 
tous  les  cas,  mais  que  la  contraction  est  plus  marquée  dans 
les  mélanges  qui  donnent  de  la  chaleur  que  dans  ceux  qui 
donnent  du  froid.  Le  mélange  à  5  équivalents  de  chloro- 
forme, qui  est  celui  qui  a  donné  le  plus  grand  abaissement 
de  température,  ne  donne  lieu  qu*à  uo^e  contraction  de 
Tolume  d'un  demi-millième;  tandis  que  le  mélange  à 
4  équivalents  d'alcool,  qui  a  fourni  le  maximum  de  cha- 
leur, donne  une  contraction  qui  s'élève  à  plus  de  3  mil- 
lièmes. 

Alcool  et  sulfure  de  carbone.  —  Dans  tous  les  mélanges 
formés  par  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone,  nous  avons 
constaté  une  augmentation  de  volume.  Nous  croyons  de- 
voir reproduire  la  série  des  nombres  qui  représentent  les 
changements  de  volumes,  comparativement  avec  cenx  qui 
expriment,  pour  les  mêmes  mélanges,  les  changements  de 
température. 

Abaissemeuts  Augmentation! 
Proportions  relatives.  de  température,    de  volume. 

V— V 

sr 

I  équiv.  sulfure  de  carbone.     38, oo  )  ^ 

î>    '      •       11  oo        \    —  ^>7o         o.oooo 

3  equiv.  alcool i38,oo)  ^ 

I  équiv.  sulfure  de  carbone.     38,  oo) 

,     .       ,      ,  J   —  3, «70        o.oooo 

1  équiv.  alcool ,  •     92  ,oo  )  '  ' 

I   équiv.  sulfure  de  carbone.     38, 00) 

1  /     .       ,      ,  /.  ?    —  4»  20         0,0002 

I   -y  equiv.  alcool 09,00  ) 

I   équiv.  sulfure  de  carbone.  38, 00) 

I   éqniv.  alcool 4^, 00  j  '  '  ^ 

I  équiv.  alcool 4^900) 

1   J  équiv.  sulfure  de  carbone  47>5oj  '^  '       ^ 

I  équiv.  alcool ^6jOo\ 

t  '     '        ir      J        1.  tf         \    —  0|55         0,0080 

I  \  équiv.  sulfure  de  carbone    07 ,00  ) 

I  équiv. alcool..  ••• 46><^|        \ 

a  équiv.  sulfure  de  carbone.     76,0a).  '^  '     ^ 


("  ) 

Abaissements  Augmentations 
Proportions  relatives.  de  température.    deTolume. 

V'-V 

I  éqaiv.  alcool • 4^,00  )  ^  ^. 

3  cquiv.  sulfure  (le  carbone.   114900)  '  '     ^ 

I  équiv. alcool..  ••  • 23yOo)  ^^  ^^ 

4,     .        ir       j        u  ^        (    ""  0,00        0,0000 

eqniv.  sulfure  de  carbone.     76)00) 

I  équÎY.  alcool 28,00  )  t.  t'  fo 

^  r     .        ir       j        i_  ^        /   —  5,00        o.ooâo   . 

5  equiv.  sulfure  de  carbone.     90,00!  ' 

I  équiv.  alcool 23, 00)  fc  /ft  K 

6  équiv.  sulfure  de  carbone.   1 14 ,00  j  '  *  *       ' 

On  voit  que  le  maximum  de  dilatation  correspond  au 
mélange  formé  par  i  ~  équivalent  de  sulfure  de  carbone 
pour  I  équivalent  d'alcool^  ou  par  des  poids  sensiblement 
égaux  des  deux  liquides.  L^augmentation  de  volume  repré- 
sente alors  le  centième  environ  du  volume  théorique  total. 

Dans  le  mélange  qui  a  produit  le  maximum  de  froid,  la 
dilatation  observée  n'a  été  que  de  0,00765  il  n'y  a  donc 
pas  coïncidence  entre  les  deux  effets  maximum. 

On  peut  remarquer  de  plus  que  le  mélange  formé  par 
I  équivalent  de  sulfure  de  carbone  pour  2  équivalents 
d'alcool  donne  la  même  augmentation  de  volume  que  celui 
qui  résulte  de  i  équivalent  d'alcool  pour  4  équivalents  de 
sulfure  de  carbone.  Cependant  le  premier  mélange  ne  donne 
qu'un  abaissement  de  température  de  3^,  70,  tandis  que  le 
second  en  a  donné  un  de  5^,  60. 

L'augmentation  de  volume  qui  se  manifeste  dans  le  mé- 
lange d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  est  un  fait  digne 
de  remarque  et  qui  semble  attester  le  peu  d'affinité  qui 
existe  entre  les  deux  liquides.  Nous  avons  pensé  qu'il  serait 
intéressant  d'obtenir  une  nouvelle  donnée  sur  ce  point  par 
l'observation  des  tensions  de  vapeur  dans  les  liquides  isolés 
et  dans  leur  mélange.  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
montrent^  en  effets  que,  dans  le  cas  d'un  mélange  d'alcool 
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et  de  sulfure  de  carbone,  la  perte  de  force  élastique  prove- 
nant de  l'action  dissolvante  spéciale  est  beaucoup  plus  faible 
que  celle  qu'on  observe  pour  les  autres  liquides,  dans  les 
mêmes  conditions  de  température  et  de  proportions  rela- 
tives. 

Voici,  du  reste,  le  tableau  qui  exprime  cette  perte  de  ten- 
sion pour  quatre  mélanges  en  proportions  différentes  de 
sulfure  de  carbone  et  d'alcool.  La  température  au  moment 
de  Fobservation  a  été  de  19  degrés.  Nous  représentons 
par  F  la  somme  des  tensions  qui  appartiennent  séparément 
à  l'alcool  et  au  sulfure  de  carbone  pour  cette  température 
de  19  degrés,  et  par  y*  celle  qu'a  présentée  le  mélange  lui- 

même  dans  la  même  condition.  — r; —  exprime  alors  la  perte 

de  force  élastique  en  centièmes  de  la  force  théorique  totale. 

Perte  de  tension 
pour  100. 

F-/ 

I  éqiiiv.  sulfure  de  carbone 38  |       oo  e: 

3  équiv.  alcool 1 38  |  ' 

I  équiv.  sulfure  de  carbone 38  i         ^ 

•       1      1  /iî  }       »3,i9 

I   equiv.  alcool 4^  | 


I  \  équiv.  sulfure  de  carbone 4^ 

I  équiv.  alcool 4^ 

T  équiv.  alcool 4^  } 

6  équiv.  sulfure  de  carbone 228  f 


Ainsi,  lorsque  l'alcool  et  le  sulfure  de  carbone  sont  mé- 
langés à  poids  égaux,  la  perte  de  force  élastique  qui  pro- 
vient de  leur  action  dissolvante  réciproque  n'excède  pas,  k 
la  température  de  19  degrés,  les  la  centièmes  de  la  force 
théorique  totale  ou  de  la  force  élastique  que  présenterait  le 
mélange,  si  l'action  dissolvante  était  nulle.  Nous  n'avons 
pas  trouvé  d'autres  liquides  pour  lesquels  la  perte  de  force 
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élastique  fut  aussi  faible  dans  les  mêmes  conditions  de  tem- 
përature  et  de  proportions  relatives. 

On  voit,  de  plus,  à  Texamen  du  tableau,  que  la  perte  de 
tension  diminue,  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  à  mesure 
que  la  proportion  du  liquide  le  plus  volatil  augmente  dans 
le  mélange.  Mais  les  nombres  qui  expriment  ce  décroîsse- 
ment  sont  tels,  que  le  sulfure  de  carbone  qui  contient  de 
Falcool  en  quantité  moindre  que  son  poids  a  une  tension  de 
vapeur  plus  considérable,  et  par  conséquent  bout  plus  tôt 
que  lorsqu'il  est  pur. 

Dans  le  dernier  mélange,  où  le  sulfure  de  carbope  ren- 
ferme j  environ  de  son  poids  d'alcool,  la  perte  de  force  élas- 
tique devient  si  faible,  qu'elle  n'atteint  pas  l(^s  5  centièmes 
de  la  force  théorique  totale.  Il  n'est  pas  douteux  qu'en  con- 
tinuant à  réduire  la  proportion  d'alcool  on  arriverait, 
pour/",  à  une  valeur  très-voisine  de  F.  Ce  serait  là  un  ré- 
sultat très-curieux  ^  car  la  loi  physique  sur  laquelle  s'appuie 
notre  formule,  et  qui  n'a  paru  jusqu'ici  applicable  qu'aux 
liquides  qui  n'exercent  aucune  action  dissolvante  sensible 
l'un  sur  l'autre,  trouverait  son  application  dans  le  cas  du 
sulfure  de  carbone  et  de  T alcool^  c'est-à-dire  dans  le  cas  de 
deux  liquides  qui  se  dissolvent  en  toute  proportion. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'observation  des  forces  élastiques  dans 
les  mélanges  d'alcool  et  de  sulfure  de  carbone  montre  com- 
bien est  faible  l'affinité  qui  s'exerce  entre  ces  deux  liquides. 
Nous  venons  de  voir,  d'un  autre  côté,  que  non-seulement 
il  n'y  a  pas  contraction  par  le  fait  de  leur  mélange,  mais 
que  le  volume  augmente  même  d'une  manière  assez  mar- 
quée. Tout  semble  donc  concourir  pour  rendre  plus  mani- 
festes les  effets  de  la  diffusion  :  aussi  voyons-nous,  en  nous 
reportant  au  tableau  des  abaissements  de  température,  que 
le  mélange  de  sulfure  de  carbone  et  d'alcool  est  celui  qui  a 
donné  lieu  à  la  plus  grande  production  de  froid. 

Chloroforme  et  sulfure  de  carbone.  —  Le  mélange  de 
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ces  deux  liquides  donne  toujours  lieu  à  une  augmentation 
de  volume,  mais  moins  marquée  que  daus  le  cas  précédent* 
Le  maximum  correspond  au  mélange  formé  par  3  équiva- 
lents de  sulfure  de  carbone  pour  un  seul  équivalent  de 
chloroforme  :  il  représente  un  peu  plus  des  6  millièmes  du 
volume  théorique  total. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  nous  avons  déterminé  la 
perte  de  force  élastique  éprouvée  par  des  mélanges  en  pro- 
portions variables  de  ces  deux  liquides;  mais  nous  avons 
trouvé  que  cette  perte  est  beaucoup  plus  considérable, 
ce  qui  indique  que,  pour  les  mêmes  proportions  relatives, 
les  effets  de  l'afQnité  sont  beaucoup  plus  marqués. 

jilcool  et  eau.  —  Nous  n'avons  pas  eu  à  nous  occuper 
des  changements  de  volume  qui  surviennent  dans  le  mélange 
de  ces  deux  liquides,  attendu  qu^ils  ont  été  étudiés  avec  soin 
et  qu'ils  sont  parfaitement  connus. 

On  sait  que  le  maximum  de  contraction  correspond  au 
mélange  formé  par  6  équivalents  d^eau  pour  i  équivalent 
d'alcool.  Or,  nous  avons  vu,  dans  le  chapitre  précédent, 
que  le  maximum  de  chaleur  correspond  à  12  équivalents 
d'eau  pour  un  seul  équivalent  d'alcool  :  il  n'y  a  donc  pas 
coïncidence  entre  les  deux  maximums  d'effet. 

jicide  acétique  et  eau.  —  On  sait  que  ces  deux  liquides 
se  contractent  par  leur  mélange,  et  que  la  contraction 
maximum  correspond  au  mélange  formé  par  a  équivalents 
d'eau  pour  un  seul  équivalent  d'acide  monohydraté.  Ici 
la  coïncidence  des  deux  maximums  parait  établie;  car  le 
mélange  à  a  équivalents  d'eau  est  précisément  celui  qui 
nous  a  donné  le  maximum  de  froid. 

La  conséquence  générale  qui  se  dégage  de  toutes  nos 
expériences  sur  les  changements  de  volume  est  qu'il  n'existe 
aucune  relation  directe  entre  la  cause  qui  les  détermine 
et  celle  qui  produit  les  changements  de  température.  Il  est 
vrai  que,  pour  certains  liquides,  les  deux  effets  paraissent 
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suivre  une  marche  parallèle;  mais  cette  coïncidence,  que 
nous  regardons  d'ailleurs  comme  très-remarquable,  ne 
s^est  présentée  que  dans  des  cas  assez  restreints;  et  il  suflit 
de  considérer  :  i^  que  le  même  effet  thermométrique  coïn- 
cide tantôt  avec  une  contraction,  tantôt  avec  une  augmen- 
tation de  volume;  ^^  que  la  même  dilatation,  dans  le  cas 
de  Talbool  et  du  sulfure  de  carbone,  correspond  à  des  chan- 
gements de  température  très-dii!érents,  pour  reconnaître 
que  les  deux  phénomènes  sont  indépendants  l'un  de  Tautre, 
ou  du  moins  qu*ils  ne  se  rattachent  pas  directement  à  la 
même  cause. 

Les  expériences  rapportées  dans  ce  Mémoire  sont  loin 
d'avoir  résolu  tous  les  points  qui  se  rattachent  à  la  diffusion 
des  liquides  et  aux  effets  thermométriques  qu'elle  produit. 
Il  reste  encore  bien  des  lacunes  à  remplir:  nous  nous  pro- 
posons de  les  combler  dans  un  travail  ultérieur.  Mais 
comme  ces  études  sont  de  nature  à  exiger  beaucoup  de 
temps,  nous  avons  pensé  devoir  faire  connaître,  dès  au- 
jourd'hui, les  résultats  de  nos  premières  recherches  sur  ce 
sujet. 

Ils  peuvent  se  résumer  de  la  manière  suivante  : 

i**  Lorsqu'on  mêle  deux  liquides  susceptibles  de  se  dis- 
soudre en  toute  proportion,  on  observe  constamment  un 
changement  therraométrique  au  moment  du  mélange  : 
tantôt  la  température  s'élève,  tantôt  elle  s'abaisse. 

2°  L'effet  observé  est  toujours  la  résultante  de  deux 
causes  agissant  simultanément  et  en  sens  opposé  dans 
tous  les  mélanges  :  Tune,  Y  affinité,  qui  s'exerce  entre 
les  molécules  hétérogènes  et  qui  produit  de  la  chaleur; 
l'autre,  la  diffusion^  qui  consiste  dans  le  mouvement  que 
les  molécules  homogènes  sont  forcées  d'accomplir  pour  se 
répartir  dans  toute  la  masse,  et  qui  détermine  une  produc- 
tion de  froid. 

3^  Lorsque  les  deux  liquides  que  l'on  mêle  n'ont  l'un 


pour  Fautre  qu'une  faible  affinité,  les  effets  de  la  diflusîon 
deviennent  alors  très-sensibles,  et  leur  prédominance  se 
trouve  nettement  accusée  par  un  abaissement  de  tempe-* 
rature. 

4^  L'élévation  ou  l'abaissement  de  température  ne  va- 
rient pas  seulement  selon  la  nature  des  liquides  sur  lesquels 
on  opère;  ils  varient  également^  pour  un  même  mélange, 
suivant  la  proportion  relative  des  deux  éléments  qui  le 
constituent. 

5®  L'influence  des  proportions  relatives  peut  aller  jus- 
qu'à changer  complètement  le  sens  de  l'effet  ihermomé- 
trique,  de  manière  à  produire  avec  les  mêmes  liquides 
tantôt  de  la  chaleur  et  tantôt  du  froid  :  5  équivalents  d'al- 
cool mêlés  à  I  équivalent  de  chloroforme  donnent  lieu  à 
une  élévation  de  température  de  4^,5;  5  équivalents  de 
chloroforme  mêlés  à  i  équivalent  d'alcool  produisent  au 
contraire  un  abaissement  de  température  de  2^,6. 

6^  La  température  initiale  des  deux  liquides  que  l'on 
mêle  influe  d'une  manière  très-sensible  sur  l'effet  thermo- 
métrique  qui  résulte  de  leur  mélange.  Eln  général,  les 
abaissements  de  température  deviennent  plus  marqués 
quand  la  température  à  laquelle  on  opère  est  plus  élevée* 

7^  En  même  temps  qu'ils  éprouvent  un  changement 
de  température  par  le  fait  de  leur  mélange^  les  liquides 
éprouvent  aussi  un  changement  de  volume.  Tantôt  il  y  a 
dilatation,  comme  dans  le  cas  de  l'alcool  mêlé  au  sulfure 
de  carbone,  tantôt,  au  contraire,  il  y  a  contraction,  comme 
dans  le  cas  de  l'éthcr  mêlé  à  l'alcool. 

8^  Il  n'existe  pas  de  relation  apparente  entre  les  change- 
ments de  volume  et  les  changements  de  température.  Il  y 
a  des  mélanges  qui  se  contractent  en  produisant  de  la  cha- 
leur, comme  il  y  en  a  d'autres  qui  se  contractent  en  pro- 
duisant du  froid. 
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MÈHOIRE  SDR  LES  LOIS  DE  LA  TARUTION  BE  LA  FORCE 
ÉLECTROMOTRIGE  DES  PILES  A  UN  LIQUIDE; 

Par  m.  ÀNDRi  CROVA. 


On  sait  que  la  principale  cause  de  raffaiblisseraent  dt*s 
piles  à  un  liquide  tient  à  ce  que,  dès  que  le  circuit!  est  fermé, 
rhydrogène,  en  se  dégageant  à  la  surface  de  la  lame  posi- 
tive, développe  une  force  électromotrice  inverse  qui  se  re- 
tranche de  celle  de  la  pile. 

MM.  Daniell,  Grove,  Wheatstone  et  Becquerel  ont  fait 
une  étude  spéciale  des  causes,  d'aflaiblissement  de  ce  genre 
de  piles,  et  ont  construit  des  éléments  dont  le  courant  a  été 
rendu  sensiblement  constant,  par  des  dispositions  dont  le 
principal  effet  a  été  de  détruire  la  polarisation  causée  par 
le  dégagement  de  Thydrogène  sur  la  lame  positive. 

M.  Daniell  (i)  a  étudié  la  décomposition  du  sulfate  de 
zinc  qui  se  forme  dans  Tacide  de  la  pile,  par  suite  du  pas- 
sage du  courant.  Il  a,  le  premier,  rendu  impossible  le  dépôt 
de  zinc  sur  la  lame  positive,  en  séparant  les  deux  métaux 
par  un  diaphragme  poreux,  et  en  versant  le  même  acide 
dans  chaque  compartiment  ;  il  obtint  ainsi  un  courant  assez 
fort  et  plus  constant.  MM.  Daniell  et  Becquerel  rendirent 
ce  courant  tout  à  fait  constant,  en  versant  dans  le  compar- 
timent qui  contient  la  lame  positive  une  solution  de  sul- 
fate de  cuivre  destinée  à  absorber  l'hydrogène. 

J'ai  démontré  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique j 
3®  série,  t.  LXVIII)  que  la  loi  de  la  variation  de  la  force 
électromotrice  d'un  voltamètre  à  lames  de  platine  plon- 
geant daus  l'acide  sulfurique  étendu  peut  être  représentée 

(i)  Transactions  philosophiques,  i836.  —  Becquiril,  Traité  d*Électricitéf 
a*  parlie,  t.  V,  p.  iqS. 


par  une  expression  de  la  forme 

P  =  C— Ne-*', 

I  étant  rintensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit,  et  C, 
N  et  a  des  constantes  que  Ton  détermine  par  rexpérience. 
La  polarisation  d'une  lame  de  platine  recouverte  d'hy- 
drogène suit  la  même  loi,  et  peut  être  représentée  par  la 
formule 

p  =r  e —  Wtf^*  . 

En  effet,  soit  Â  la  force  électromotrice  du  zinc  amal- 
gamé, plongé  dans  Tacide  sulfurique  étendu  ;  la  force  élec- 
tromotrice d^un  élément  zinc-platine  sera  A — p. 

Mais  A  est  constant;  si  la  variation  de/9  est  représentée 
par  une  formule  logarithmique,  la  variation  de  A  — p  sera 
représentée  par  une  expression  de  même  nature,  ce  qui 
est  tout  à  fait  d* accord  avec  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
par  Texpérience.  Ces  résultats,  calculés  au  moyen  delà  for- 
mule 

A  — /?  r=  A  —  c -h  Tiff- «^  =  B-H/?tf""*^ 

ne  diffèrent  que  de  quelques  millièmes,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  des  valeurs  de  A  — p  trouvées  directement. 
L'examen  de  la  formule 

fait  Toir  que  pour  des  valeurs  de  I  suffisamment  grandes, 
p  est  constant.  Nous  pouvons  donc  prévoir  que,  lorsque  la 
résistance  interpolaire  sera  assez  petite  pour  que  I  soit  très- 
grand,  A  — p  sera  constant;  c'est-à-dire  que,  dans  ces  cir- 
constances, l'élément  à  un  liquide  suivra  toutes  les  allures 
d'une  pile  à  courant  constant,  pourvu  toutefois  que  l'on 
écarte  les  autres  causes  qui  peuvent  faire  varier  la  force 
électromotrice  de  la  pile,  et  qui  sont  : 

1®  Le  dépôt  de  zinc  qui  peut  se  faire  au  bout  d'un  cer- 
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tain  temps  sur  la  lame  de  platine,  comme  Fa  fart  voir 
M.  Daniell  (i)  ; 

2^  La  dépolarisation  de  la  lame  de  platine  par  Toxygène 
atmosphérique,  dont  M.  Yiard  (a)  a  fait  une  ëtude  spé* 
ciale. 

J'évite  le  contact  du  sel  de  zinc  avec  la  lame  de  platine, 
en  séparant,  comme  Ta  fait  M.  Daniell,  les  deux  métaux 
par  un  vase  poreux,  à  l'extérieur  et  à  l'inlérieur  duquel 
je  verse  le  même  acide  étendu.  Dans  certains  cas,  pour 
éviter  l'augmentation  de  résistance  causée  par  Tinterposi- 
tion  du  vase  poreux,  je  plonge  simplement  les  deux  métaux 
dans  un  volume  considérable  d'acide  étendu.  Dans  ce  cas, 
pourvu  que  l'élément  fonctionne  peu  de  temps,  l'influence 
de  la  quantité  de  sel  de  zinc  formé  est  tout  à  fait  négli- 
geable. Pour  éviter  la  dépolarisation  de  la  lame  positive,  je 
me  sers  d'acide  étendu,  privé  d'air  par  une  longue  ébuUi- 
tion  ;  je  le  conserve,  jusqu'au  moment  de  m'en  servir,  dans 
le  vide  de  la  machine  pneumatique.  L'influence  de  l'oxy- 
gène dissous  dans  le  liquide,  faible  tant  que  le  dégagement 
d'hydrogène  sur  la  lame  de  platine  est  un  peu  rapide,  de- 
vient plus  considérable  dès  que  le  gaz  se  dégage  avec  len- 
teur. Je  me  débarrasse  complètement  de  son  influence  per- 
turbatrice en  opérant  constamment  dans  le  vide.  Je  place 
l'élément  dans  une  éprouvette  fermée  par  un  plan  de  glace 
rodée  muni  d'un  robinet  et  d'un  manomètre  (fig*  I5  PI*  /)• 
Un  tube  de  cuivre  fait  communiquer  le  robinet  avec  la 
machine  pneumatique,  et  j'entretiens  dans  Téprouvette, 
pendant  toute  la  durée  des  expériences,  le  vide  à  moins  de 
8  à  9  millimètres.  La  polarisation  étant  exactement  la 

même  dans  le  vide  et  sous  la  pression  atmosphérique, 

■  ■■■,...  ■         ■    I     ,         I  I    ,  , ,, 

(1)  M.  RaouU  {Thèse  sur  l'étude  des  forces  éUetromotrices  des  éléments 
voUat^ues;  Paris,  1 863)  cite  quelques  expériences  qui  démontrent  Finfinence 
de  la  présence  du  sel  de  zinc  autour  de  la  lame  de  platine,  et  la  variation  de 
la  force  électromotrice  de  la  piie,  quand  on  fait  varier  Tintensité  du  courant. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Vlijrsique^  3«  série,  t.  XXXVI  et  XLII. 
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comme  je  l'ai  démontré,  il  est  inutile  de  tenir  compte  de 
la  pression  sous  laquelle  on  opère. 

La  mesure  des  intensités  et  des  résistances  se  fait  comme 
je  Tai  indiqué  dans  mon  premier  travail.  J'ajouterai  seule- 
ment quelques  observations. 

Je  me  sers  toujours,  pour  la  graduation  de  la  boussole, 
d*un  voltamètre  à  sulfate  de  cuivre.  L'emploi  de  Tazotate 
d'argent,  recommandé  par  M.  Marié-Davy,  me  parait 
moins  commode  à  cause  du  peu  d'adliérence  des  cristaux 
d'argent.  Il  est  difficile  d'éviter  la  perte  d'une  petite  quan- 
tité de  ce  métal. 

L'emploi  des  rhéostats  à  sulfate  de  cuivre  présente  un 
léger  inconvénient  que  j'ai  déjà  signalé,  et  qui  est  causé 
par  la  faible  polarisation  des  lames  de  cuivre  du  rhéostat. 
Pour  obtenir  plus  de  précision,  j'ai  cherché  à  atténuer 
cette  cause  d'erreur  en  employant  d'autres  liquides.  Celui 
qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats  est  une  solution  de 
ao  grammes  d'azotate  d'argent  pur  et  neutre  dans 
loo  grammes  d'eau.  Un  courant  transmis  dans  cette  solu- 
tion par  deux  lames  d'argent  pur  donne  une  polarisation 
tout  à  fait  négligeable,  comme  je  l'ai  démontré  dans  mon 
Mémoire  sur  la  polarisation. 

Cette  solution  est  contenue  dans  un  tube  très-large  et 
assez  profond,  dans  lequel  plongent  parallèlement  deux 
tubes  de  verre  bien  cylindriques,  ouverts  à  leurs  deux  extré- 
mités. Un  disque  d'argent  pur,  fixé  à  une  tige  de  même 
métal,  peut  s'élever  ou  s'abaisser  dans  chacun  des  deux 
tnbes.  Chaque  tige  est  portée  par  une  monture  munie  d'un 
vernier,  mobile  le  long  d'une  colonne  de  laiton,  sur  une 
règle  graduée  en  millimètres. 

Appliqué  à  Tétudede  l'élément  Daniell,  ce  rhéostat  m'a 
donné  des  résultats  d'une  précision  remarquable.  Les  diffé- 
rences entre  les  indications  du  rhéostat  et  les  résistances 
calculées  ont  toujours  été  inférieures  au  degré  d'approxi- 
mation donné  par  le  Vernier. 


(3.) 
Je  convertis  les  longueurs  do  rbéosut  en  colonnes  de 

mercure  à  zéro,  au  moyen  de  tubes  étalons  remplis  de  mer- 
cure, dont  je  compare  la  résistance  à  celle  du  rbéostat. 

L*étude  que  j'ai  dà  faire  pour  chercher  a  réaliser  les 
circonstances  qui  permettent  d'éviter  le  plus  possible  la 
polarisation  des  lames  métalliques  m'a  conduit  k  essayer 
l'emploi  de  lames  de  zinc  amalgamé  et  d'une  solution  de 
sulfate  de  zinc  pur  et  neutre,  recommandé  par  M.  du  Bois- 
Reymond  dans  ses  recherches  électro-physiologiques.  J*ai 
constaté,  même  dans  ce  cas,  l'existence  d'une  polarisation 
très-faible,  qui  a  un  peu  diminué  en  substituant  au  sulfate 
de  zinc  une  solution  saturée  d'oxyde  de  zinc  dans  l'ammo- 
niaque. 

Ces  expériences  démontrent  la  généralité  du  principe 
que  j*ai  énoncé  dans  mon  premier  travail  sur  le  dévelop- 
pement de  la  polarisation,  toutes  les  fois  qu'un  courant  est 
transmis  dans  un  liquide  par  deux  lames  métalliques. 

D'après  ce  que  j'ai  dit  (p.  29),  la  force  électromotrice 
d'une  pile  à  un  liquide  sera  donnée  par  la  formule 

Soit  h  la  résistance  interpolaire,  et  r  celle  de  l'élément. 
La  loi  d'Ohm  nous  donnera 

,    .  A  —  »       B-4-/ÎC""** 
I  = y-  = 7 —  » . 

formule  qui  ne  peut  donner  I  en  fonction  de  A,  mais  d'où 
l'on  tire  très-facilement  la  valeur  de  h  : 

h  =  = r. 

Si  nous  connaissions  exactement  r,  nous  pourrions  véri- 
fier Texactiiudc  do  celte  formule,  au  moyen  des  valeurs  de 
h  correspoudaut  à  diverses  valeurs  de  I. 


(33  ) 
Or,  pour  les  piles  à  courant  constant,  la  formule  d'Ohm, 

I  = r?  donne 

r-h  h 

r  — I 

Sî  nous  appliquons  cette  formule  à  la  recherche  de  la 
résistance  d'un  élément  à  un  liquide,  nous  obtiendrons  des 
valeurs  de  r  variables  avec  l'intensité  du  courant;  en  effet, 
soit 

on  en  tire 

Le  terme  e"""  est  plus  grand  que  e~~  ,  puisque  I'  est 
plus  grand  que  I.  On  voit  donc  que  la  résistance  calcult'C 
avec  la  formule  d^Ohm  est  égale  à  la  résistance  de  la  pile 
augmentée  d'un  terme  variable,  fonction  de  I  et  de  T. 

Pour  des  valeurs  suffisamment  grandes  de  I  et  de  T,  les 

termes  en  e~'  tendent  vers  zéro,  et  alors  seulement  la  ré- 
sistance de  la  pile  est  réellement  représentée  par  l'expres- 
sion 

hl  —  h'V 

ce  qui  doit  être  en  effet,  car  alors  la  pile  fonctionne, 
comme  nous  l'avons  déjà  dit,  comme  un  élément  constant 

dont  la  force  électromolrice  est  B  =  A  —  c,  le  terme  ne~  "  . 
étant  égal  à  zéro.  M.  Marié-Davy  (i)  a  proposé  la  formule 
suivante,  déduite  de  ses  recherches  sur  la  résistance  au 
passage  : 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  série,  t«  XIX. 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.^  4*  série,  t.  IV.  (Janvier  1865.) 
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Dans  ma  formule,  le  namératenr  B  +  n^''  '  »e  compose 
de  deux  termes,  dont  Tun  représente  une  force  électromo- 

trice  constante  6,  plus  un  terme  Ne~  ^^  dû  à  la  variation 
de  la  force  électromotrice  de  polarisation.  On  peut,  du 
reste,  lui  donner  une  forme  qui  la  rapproche  de  celle  de 

M.  Marié-Dayy,  en  y  développant  une  série  e  ^  après 
l'avoir  mise  sous  la  forme 

BH 1 

1  = —^ 

Dans  cette  formule,  B  -f-  ne^  représente  la  force  élec- 
tromotrice de  la  pile,  lorsque  le  circuit  est  traversé  par  un 
courant  d'intensité  I. 

Appliquons  ces  formules  à  l'étude  de  Tëlément  zinc 
amalgamé-argent,  plongeant  dans  Facide  sulfurique  étendu. 

Le  vide  étant  fait,  je  laisse  le  circuit  fermé  pendant 
quelque  temps,  afin  de  permettre  à  la  polarisation  de  se 
manifester  avec  toute  son  énergie^  je  cherche  ensuite  les 
valeurs  de  h  correspondant  aux  diverses  valeurs  de  I. 

L^élément  est  formé  de  deux  lames,  zinc  simalgamé  et 
argent,  de  12  centimètres  de  longueur  sur  7  millimètres  de 
largeur,  plongeant  dans  Tacide  sulfurique  étendu. 


• 

1 

h 

h\ 

d 

m 

0,0745x5 

7.956 

3,97" 

n 

4,5 

II, 49^ 

3,865 

0,894 

4 

15,91a 

4,757 

o,8ya 

3,5 

ai, 658 

5,664 

0,907 

3 

3o,o46 

6,736 

1 ,072 

2,5 

41,448 

7.7^4 

1,008 

a 

60,654 

9,o52 

i,3o3 

1.5 

94, «5i 

10, 635 

1,583 

1 

172,380 

12,885 

2,25o 

0,5 

442,000 

16,520 

3,635 

Les  chiffres  de  la  quitriàme  colonne  représëmtnt  les  va- 
leurs de  hl  —  AT. 

On  voit  qu'ils  tendent  vers  une  valeur  constante  k  me^ 
sure  que  I  augmente,  comme  la  discussion  de  la  formule 
nous  Payait  fait  prévoir.  En  divisant  cette  valeur  constante 
0,893  par  V  —  1=  0,07475  Xo,o5,  on  a  23"*,  8  pour  la 
résistance  de  l'élément,  augmentée  de  celle  de  la  boussole 
et  des  fils  de  communication.  J'ai  calculé  les  valeurs  de 
I  (r-+-h)  et  celles  de  h^  au  moyen  de  la  formule 


11,88 -f-n,23g-'^'^^^ 
23,8 


1  = 


Les  valeurs  de  6,  ti  et  a  ont  été  calculées  au  moyen  des 
valeurs  précédentes  de  h  correspondant  aux  valeurs  de  I 
qui  varient  en  progression  arithmétiquei  en  appliquant  les 
mêmes  formules  que  j'ai  déjà  données  pour  le  calcul  des 
variations  de  la  polarisation.  Je  me  suis  servi  pour  ce  cal^ 
cul  des  valeurs  de  h  correspondant  à 

I  =  0,07475  X  0,5,     1 ,5,    2,5,    et    3,5. 


I(B 

4.A) 

h 

1 

DIFP£- 

DIFFÉ • 

REIfCBS. 

—        ■ 

V— »^         — > 

RENCES. 

trODTé. 

oalculé. 

trouTé. 

calculé. 

0,07476x5 

11,88 

11,89 

-HO, 01 

7.95 

7.92 

— o,o3 

4,5 

11,88 

11,90 

-H),oa 

i»»49 

ii,4i 

—  0,01 

4 

11,88 

«1,9» 

-H),o4 

i5,9i 

>5,97 

-HO  ,06 

3,5 

11,90 

11,96 

-t-o,o6 

31,65 

31,82 

-ï-0,17 

3 

13,08 

12,95 

— o,o3 

3o,o4 

29.84 

—0,30 

2,5 

ia,2o 

1Q,23 

-H),o3 

4'»44 

41,55 

-J-o.ii 

2 

ia,64 

12,58 

—0,06 

06,55 

60, 25 

—  o,3o 

.,5 

i3,3i 

i3,^9 

—0,02 

94.85 

94,64 

—       21 

I 

•    i4,C7 

14,70 

-f-o,o3 

172,38 

172,76 

-+-0,38 

0,5 

17.4» 

17,50 

-t-0,09 

44^» 00 

444,58 

-4-2,5)8 

Pour  simplifier  le  calcul  des  formules,  j.'ai  adopté  pour 

3. 
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valeur  de  I  croissant  en  pn^ression  arithmétique  les 
nombres  I  =  o,5,  o,io,  etc.,  jusqu'à  o,35.  Pour  cda,  j^ai 
calculé  les  déviations  de  la  boussole  de  sinus  correspon- 
dant à  ces  intensités  absolues. 

J'ai  ensuite  étudié  les  éléments  suivants  : 

te 

Zinc  amalgamé — platine  platiné. 
Zinc  amalgamé — argent  platiné. 
Zinc  amalgamé — charbon  platiné. 

Les  dimensions  de  toutes  les  lames  dont  je  me  suis  servi 
pour  construire  ces  éléments  ainsi  que  les  suivants  sont  les 
mêmes  que  celles  que  j'ai  déjà  données  pour  Télément  zinc- 
argent. 

Le  liquide  acide  a  aussi  la  même  composition;  il  est 
renouvelé  à  chaque  expérience. 

Le  platine,  l'argent  et  le  charbon  ont  été  plongés  dans 
une  solution  acide  de  chlorure  de  platine,  et  recouyerts  par 
la  pile  d'un  dépôt  de  platine  noir  pulvérulent. 

Ces  trois  cléments  m'ont  donné  des  séries  de  résultats  à 
peine  différents,  et  qu^une  même  formule  représentait 
exactement  : 

31,709  4- 2,820g""'^>^' 

24,78  -h  h 

Les  valeurs  de  I  (r-f-  1i)  données  par  l'expérience  sont 
iiuli(|uécs  par  les  courbes  de  \^fis*  2  (1).  J'y  ai  joint  les 
courbes  expérimentales  des  éléments  obtenus  en  associant 
à  inu»  lame  de  zinc  amalgamé  des  lames  de  platine,  charbon 
de  <'<)rnue,  fer,  enivre  et  plomb.  J'ai  opéré  toujours  dans 
le  vidt;  \  les  dimensions  des  lames  sont  les  mêmes  que  celtes 
des  eléiucMils  précédents. 

I.tîs  K'sultals  obtenus  sont  représentés  par  les  formules 


^HciHsivs  io|in>8(M)tont  les  valeurs  de  I  cl  les  ordonnées  celtes  do 
uiiCÔH  t'Iootro- chimiques. 
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suivantes  : 

^.      ■    ,.  ,      26,898 +  a,886g-^'>78' 

Zinc-platme. I  = ^ — r^; ; » 

'^  33,2-1- A  ^ 

Zin,>.harbon l  =  lïlÉâ±2^2ÈÇ!fll., 

28,8b  -h  h 

^.      r                       r      i5,736+7,635^-'5,638l 
Zmc-fer I  =  — i^ — ^>;'    .    , > 

,       15,677 -f-3,869e-'5'5oal 

Zinc-cuivre I  =  — 1-^^ — ^  !.^^ • 

23,8  H-  A 

L'élément  zinc  amalgamé-plomb  a  une  force  électromo- 
trice très-faible^  à  cause  de  la  forte  polarisation  du  plomb 
par  l'hydrogène.  Cette  polarisation  doit  être  une  des 
principales  causes  de  l'énergie  des  piles  secondaires  de 
M.  Planté  (i). 

Comme  terme  de  comparaison,  je  donnerai  la  formule 
de  polarisation  en  unités  électro-fshimiques,  que  j'ai  obtenue 
en  me  servant,  pour  décomposer  l'eau  acidulée,  de  fils  de 
platine  dont  la  surface  totale  était  de  2  centimètres  carrés 
chacun,  et  en  opérant  dans  le  vide  : 

P  =  124,970  —  2o,996tf-^'7'9l. 

Cette  formule  donne  avec  une  précision  remarquable  les 
résultats  de  l'obseryation  ^  la  plus  grande  différence  entre 
ces  résultats  et  ceux  que  l'on  a  calculés  au  moyen  de  la  for- 
mule est  de  0,006  en  valeur  relative. 

Dans  toutes  ces  formules,  les  unités  d'intensité  et  de  ré- 
sistance sont  les  mêmes  que  celles  que  j'ai  adoptées  dans 
mon  premier  Mémoire  sur  la  polarisation.  La  force  élec- 
tromotrice prise  pour  unité  est  celle  qui  donnerait  un 
courant  d'intensité  =  i,  la  résistance  totale  du  circuit 
étant  l'unité  de  résistance. 

(i)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  i.  L. 
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Ed  résumé,  la  formule 

I  (r -f- A)  =  B -+-«<?""'*' 

représente  très-exactement  la  loi  de  la  variation  de  la  force 
électromotrice  des  piles  à  un  liquide,  et  étend  l'application 
de  la  formule  d'Ohm  aux  piles  dans  lesquelles  la  variation 
de  la  force  électromotrice  est  due  au  dégagement  d'hydro- 
gène qui  a  lieu  sur  la  lame  positive. 


<l^  «VMAA  «M%^W\'VW«  <WW«  ««VVMA^W^^W» 


RECHERCHES  GHiMlQlES  SDR  LA  GERHINATiON; 

Par  m.  g.  FLEURY, 

Docteur  es  Sciences. 


Je  me  suis  proposé  dans  ce  travail  d'éclairer  quelques 
points  du  phénomène  de  la  germination  encore  mal  connu 
malgré  les  recherches  dont  il  a  été  l'objet.  M.  Boussingault, 
avec  toute  l'autorité  qui  s'attache  à  son  nom,  avait  tracé  la 
voie  dans  cette  direction  lorsqu'il  écrivait  (i)  :  «  L'analyse 
élémentaire  m'a  semblé  le  moyen  le  plus  convenable  pour 
éclairer  l'étude  de  la  germination.  Je  rapporterai  quelques 
essais  tentés  dans  cette  vue,  moins  pour  l'utilité  dont  ils 
peuvent  être  à  la  résolution  de  la  question,  que  pour  indi- 
quer une  méthode  générale  à  ceux  qui  voudraient  aborder 
ce  sujet  intéressant  de  la  physiologie.  »  Mais  un  tel  pro- 
blème ne  pouvait  être  envisagé  sous  toutes  ses  faces  par  un 
seul  expérimentateur,  n'ayant  à  sa  disposition  qu'un  temps 
et  des  ressources  restreints.  Je  résolus  de  circonscrire  mes 
recherches  autour  d'un  groupe  de  graines  offrant  un  carac- 
tère remarquable,  l'accumulation  d'une  matière  grasse,  et 
de  rechercher  quel  pouvait  être  son  rôle  dans  la  vie  em- 
bryonnaire du  végétal.  La  nature  et  la  proportion  des  gaz 

■  I  I  ■■  M  ■  ■ 

(i)  BoussiNGADLT,  Écottomie  rurale,  1. 1,  p.  56. 
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qui  se  dégagent  pendant  la  germination  devaient»  offrir 
aussi  beaucoup  d'intérêt,  car  les  analyses  eudiométriques 
de  Saussure  sont  loin  d'avoir  épuisé  ce  sujet  au  point  de 
▼ue  qualificatif  et  quantitatif. 

Je  laisse  de  côté  la  revue  rétrospective  i  laquelle  je  me 
suis  livré  dans  une  dissertation  inaugurale  et  qui  ferait  lon- 
gueur dans  ce  recueil,  pour  aborder  les  deux  séries  d  expé« 
riences  que  j'ai  faites  et  qui  me  conduisent  à  diviser  ce  tra- 
vail en  deux  parties. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

ÉTUDE   UES    GAZ    DÉGAGÉS    PENDANT    LA    GERMIIT ATION . 

Ayant  pour  but  de  reconnaître  et  de  doser  des  gaz  qui  ne 
devaient  se  produire  qu'en  très-petite  quantité,  je  ne  pou- 
vais songer  à  l'analyse  endiométrique  qui  ne  permet  d'ope*- 
rer  que  sur  des  quantités  fort  restreintes.  L'appareil  dont 
j'ai  fait  usage  (fig.  i,  PL  I)  se  compose  des  pièces  sui- 
vantes :  un  tube  T  en  caoutcbouc  va  puiser  l'air  au  dehors 
du  laboratoire  et  l'amène  dans  un  flacon  A  renfermant  de 
la  pierre  ponce  imbibée  d'acide  sulfurique  concentré;  l'air 
s'y  dessèche  en  grande  partie  et  &'y  dépouille  des  corpus- 
cules organiques  qu'il  pourrait  contenir.  Dans  le  flacon  B 
se  trouve  une  solution  de  potasse  caustique  d'une  den- 
sité 1 ,27,  et  dans  le  tube  Cdes  fragments  de  potasse  solide  ; 
tous  deux  sont  destinés  à  absorber  l'acide  carbonique  de 
l'air.  En  £  est  une  cloche  dont  les  bords,  rodés  sur  un 
plan,  sont  lûtes  solidement  sur  la  circonférence  d'un  plat  X 
verni  intérieurement  et  extérieurement.  Le  lut.  était  à  base 
de  minium  et  de  sable;  il  acquit  promptement  la  dureté  de 
la  pierre.  Un  flacon  D  est  relié  par  un  tube  avec  l'intérieur 
de  la  cloche  où  il  doit  envoyer  l'eau  nécessaire  à  la  germi- 
nation. Un  troisième  tube,  traversant  le  bouchon,  aboutit 
à  une  petite  éprouvette  F  renfermant  i  o  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  titré  suivant  l'indication  de  M.  Peligot. 
Viennent  ensuite  trois  tubes  en  U  pleins  de  chlorure  de 
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calciuKti  et  de  grandes  dimensions.  Un  tube  plus  petit  K 
sert  de  témoin  pour  indiquer  si  l'eau  a  été  retenue  complè- 
tement par  les  précédents.  Il  est  suivi  d'un  condenseur  de 
Liebig  L  renfermant  une  solution  de  potasse  caustique^  le 
tube  M,  situé  plus  loin,  renferme  de  la  potasse  en  frag- 
ments, et  le  tube  N  du  chlorure  de  calcium.  Plus  loin  se 
présente  un  tube  en  fer  qui  peut  être  chauffé  à  l'aide  d'une 
lampe  à  alcool  de  douze  becs.  Le  tube  de  fer  dépasse  la 
lampe  de  2  décimètres  de  chaque  côté,  et  pour  s'assurer 
davantage  de  l'impuissance  de  la  chaleur  à  décomposer  les 
bouchons,  ou  maintenait  mouillées  les  extrémités  du  tube 
pendant  toutes  les  combustions.  En  O  est  un  tube  à  chlo- 
rure  de  calcium,  suivi  de  deux  appareils  à  potasse  P  et  Q. 
Les  tubes  R  et  S  renferment  du  chlorure  de  calcium  :  ils 
communiquent  avec  U  qui  est  plein  de  potasse  en  mor- 
ceaux 5  enfin  vient  l'aspirateur  V. 

Voici  comment  on  faisait  fonctionner  cet  appareil.  Le 
plat  X  étant  rempli  de  sable  lavé  à  l'acide  chlorhydrique 
et  calciné,  on  y  laissait  tomber  les  graines  à  l'aide  d'un  tube 
et  on  les  recouvrait  de  sable.  Le  bouchon  était  adapté  à  la 
cloche,  et  le  tube  t  du  Hacon  D  mis  en  communication  avec 
le  tube  G;  on  faisait  écouler  un  peu  d'eau  de  l'aspirateur  5 
alors  la  pression  extérieure  projetait  dans  la  cloche  l'eau  du 
flacon  D  en  jets  divergents  parla  petite  pomme  d'arrosoir  q. 
La  communication  était  ensuite  interrompue  entre  l'inté- 
rieur de  la  cloche  et  la  flacon  D  à  l'aide  d'une  pince  de 
Mohr  p,  pour  éviter  que  l'acide  carbonique  n'allât  se  dis- 
soudre en  partie.  Quand  on  jugeait  devoir  renouveler  l'air 
de  la  cloche,  on  serrait  le  caoutchouc  situé  entre  E  et  F  à 
l'aide  d'une  pince,  pour  empocher  le  liquide  acide  d'être 
lancé  dans  la  cloche,  et  on  chauffait  le  tube  de  fer  conte- 
nant de  l'oxyde  de  cuivre.  Dès  qu'il  arrivait  au  rouge,  on 
ouvrait  le  robinet  de  l'aspirateur  et  on  desserrait  toutes  les 
pinces. 

L'air  contenu  dans  la  cloche  cédait  alors  à  l'acide  du 
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tube  F  Tammoniaque  qu'il  pouvait  contenir;  Tacifle  car- 
bonique était  retenu  en  L  et  en  M,  la  vapeur  fl*eau  que  le 
courant  enlevait  à  la  dissolution  de  potasse  restait  en  N  ; 
les  gaz  hydrogénés  et  carbonés  se  brûlaient  sur  l'oxyde  de 
cuivre,  Teau  produite  se  déposait  en  O,  et  Pacide  carbo- 
nique dans  les  tubes  suivants.  Le  tube  U  retenait  la  vapeur 
d'eau  et  l'acide  carbonique  qui  auraient  pu  se  dégager  de 
Faspirateur. 

Je  dois  parler  maintenant  des  nombreuses  précautions 
que  j'ai  prises  pour  assurer  Fexactitude  des  dosages.  Tous 
les  bouchons  étaient  lûtes  avec  de  la  cire  d'Espagne  -,  les 
caoutchoucs  étaient  fortement  serrés  sur  les  tubes  avec  un 
cordonnet  de  soie.  Il  est  à  remarquer  qu'un  vide  notable  se 
produisait  aux  approches  de  l'aspirateur  à  cause  des  quatre 
colonnes  liquides  que  la  pression  atmosphérique  devait  re- 
fouler pour  obéira  l'aspiration.  Aussi  fallut-il,  pour  forcer  le 
liquide  à  s'écouler,  adapter  un  tube  long  de  près  d'un  mètre 
à  l'orifice  de  l'aspirateur.  La  pince  placée  entre  K  et  L  est 
destinée  à  empêcher  la  vapeur  d'eau  émise  par  la  potasse 
d'aller  se  condenser  en  K;  la  raison  d'être  est  la  même 
pour  la  pince  placée  entre  O  et  P.  Le  laboratoire  où  se  fai- 
saient ces  expériences  n'étant  pas  pourvu  du  gaz  de  l'éclai- 
rage, qui  m'aurait  placé  pour  opérer  dans  d'excellentes 
conditions^  je  dus  faire  construire  une  lampe  à  alcool  mu- 
nie de  douze  becs.  Cette  lampe  brûlait  en  vingt-cinq  mi- 
nutes tout  l'alcool  qui  la  remplissait;  on  ne  pouvait  donc 
pas  faire  durer  l'aspiration  plus  longtemps,  et,  comme  l'air 
de  la  cloche  devait  être  remplacé  par  de  l'air  pur,  il  fallait 
faire  passer  un  courant  de  gaz  assez  rapide.  C'était  là  une 
condition  très-défavorable,  parce  qu'il  y  avait  lieu  de  re- 
douter une  absorption  incomplète  de  l'eau  et  de  l'acide  car- 
bonique. Aussi  ai-je  dû  soumettre  l'appareil  à  une  épreuve 
avant  de  commencer  mes  expériences.  Cette  épreuve  a 
consisté  à  produire   un   mélange    d'acide   carbonique   et 
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d'oxyde  de  carbone  dans  un  tube  disposé  au  lieu  et  place  de 
la,  cloche  E. 

Première  expérience,  —  o*',  i565  d'acide  oxalique  dessé- 
ché à  loo  degrés  ont  été  chauffés  avec  Tacide  sulfurique  dans 
un  tube  traversé  par  un  courant  d*air.  Il  s'est  produit  de 
Facide  carbonique  et  de  l'oxyde  de  carbone  dont  le  dosage 
a  donné  les  résultats  suivants  : 

TrouTé.  Calculé. 

CO* 0,0795         0,076 

CCF  provenant  de  CO. . .     0,076  0,076 

Deuxième  expérience.  —  On  a  opéré  sur  o^',  1  aSS  d'acide 
oxalique. 

Trouvé.  Calculé. 

CO* 0,656  0,060 

CO*  provenant  de  CO.. .     o,o63  0,060 

Nous  voyons  que  l'erreur  n'a  jamais  dépassé  0,004  et 
qu'elle  a  été  tantôt  en  plus,  tantôt  en  moins.  Gela  tenait 
peut-être  à  l'imperfection  des  fermetures,  l'appareil  n'ayant 
pas  reçu  sa  disposition  définitive.  On  a  ajouté  un  troisième 
tube  à  potasse  solide  pour  l'absorption  de  l'acide  carbo- 
nique direct  ou  plutôt  pour  servir  de  témoin  et  on  a  fait 
encore  une  expérience. 

Troisième  expérience.  — o^^igSS  d'acide  oxalique  dés- 
hydraté ont  fourni  : 

Trouvé.  Calculé. 

CO* 0,099  0,097 

CO*  provenant  de  CO. .  •     0,095  0,097 

Il  était  donc  suffisamment  prouvé  que  la  combustion  de 
l'oxyde  de  carbone  et  son  absorption  étaient  à  peu  près 
irréprochables.  Cependant,  après  avoir  commencé  mes  do- 
sages sur  les  produits  de  la  germination  de  la  graine  de 
ricin,  je  m'aperçus  que  le  courant  gazeux  enlevait  un  peu 
d'eau  à  la  dissolution  de  potasse  placée  en  L.  Pour  obvier 
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à  cet  inconvénient,  qui  me  fit  perdre  les  dosages  des  gaz 
brûlés  pendant  les  premiers  jours  de  la  germination,  je  di- 
minuai de  moitié  la  quantité  d^air  que  Taspirateur  faisait 
passer  à  travers  Fappareil,  et  je  plaçai  en  N  un  tube  à  chlo- 
rure de  calcium  qu'on  pe^t  seul  de  temps  en  temps.  Son 
poids  n'augmentait  que  d'une  façon  insignifiante  à  chaque 
opération.  D'ailleurs  les  réactifs  absorbants  contenus  dans 
les  tubes  étaient  renouvelés  assez  souvent.  Il  ne  pouvait 
être  question  de  peser  tous  les  jours  les  gaz  carbonés  et 
hydrogénés  produits  par  la  germination  ^  les  quantités  en 
étaient  trop  faibles  pour  cela  *,  on  ne  le  faisait  que  de  temps 
en  temps.  Mais  l'acide  carbonique  était  dosé  après  chaque 
combustion  quotidienne. 

Le  1 7  septembre  on  a  mis  à  germer  lo^'^gai  de  semences 
de  ricin.  Le  tableau  suivant  fait  connaître  les  quantités 
d'acide  carbonique  direct,  d'eau  et  d'acide  carbonique  par 
combustion  obtenues  à  partir  du  début  de  la  germination. 
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Voici  comment  on  mit  fin  à  Texpérience  :  un  courant 
d'air  fut  établi  à  Taide  de  l'aspirateur,  et  la  combustion 
s'opéra  comme  à  l'ordinaire;  puis  l'aspirateur  ayant  été 
transporté  à  la  place  de  la  lampe  à  alcool,  on  recueillit 
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l'acide  carbonique  resté  dans  rappareil  en  prolongeant 
assez  lon^emps  l'aspiration;  enfin  Taspirateur  fut  adapté 
au  tube  F  et  le  plat  X  cbauiTé  sur  un  fourneau  dans  le  but 
de  dégager  Fammoniaque  contenue  dans  Teau  qui  imbibait 
le  sable;  après  avoir  maintenu  la  température  à  près  de 
loo  degrés  pendant  une  heure  et  demie,  ou  cessa  de  chauffer. 

Les  graines  avaient  été  pendant  leur  germination  pré- 
servées de  Finfluence  de  la  lumière  pour  empêcher  la  gem- 
mule de  verdir,  ce  qui  aurait  amené  une  décomposition 
partielle  de  Facide  carbonique  formé.  Depuis  une  douzaine 
de  jours,  par  suite  de  Fabaissement  de  la  température,  la 
germination  avait  traîné  en  longueur.  Un  grand  nombre 
de  graines  n'avaient  pas  germé,  soit  qu'elles  fussent  trop 
serrées,  soit  que  leur  mauvaise  qualité  y  eût  mis  obstacle. 
C'est  ce  motif  qui  m'a  empêché  de  faire  Fanalyse  élémen- 
taire de  ces  graines.  Les  chiffres  inscrits  dans  le  tableau 
précédent  ne  sont  donc  pas  l'expression  des  phénomènes 
qui  se  passent  dans  im  poids  bien  déterminé  de  matière  vî* 
vante. 

L'acide  sulfurique  placé  en  F  saturait  exactement  la 
même  quantité  de  liqueur  alcaline  qu'avant  l'expérience. 
Il  ne  se  dégage  donc  pas  trace  d'ammoniaque  pendant  la 
germination. 

Je  vais  chercher  maintenant  à  interpréter  les  nombres 
qui  sont  fournis  par  le  tableau  ci-dessus.  On  voit  que  la 
quantité  d'acide  carbonique  va  à  peu  près  en  croissant  jus- 
qu'au terme  de  l'opération.  Ce  fait  pourrait  être  invoqué 
par  M.  Garreau,  de  Lille,  à  l'appui  de  son  opinion  déve- 
loppée dans  de  nombreux  Mémoires,  que  la  combustion  vé- 
gétale est  une  fonction  aussi  essentielle  que  la  réduction,  et 
qui  prédomine  d'autant  plus  que  celle-ci  est  plus  entra- 
vée. En  effet,  la  production  d'acide  carbonique  semblerait 
devoir  diminuer  après  avoir  passé  par  un  maximum  lors- 
que la  respiration  végétale  va  changer  le  sens  des  phéno- 
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mènes  chimiques.  Mais  lorsqu'on  empêche  celle-ci  de 
s'exercer  en  opérant  dans  robscurité,  la  force  vitale  est 
tout  entière  employée  à  brûler  du  carbone,  et  sans  doute 
de  rhydrogène.  Déjà  M.  Boussingault  était  arrivé  à  des  ré* 
sultats  du  même  ordre  en  opérant  par  une  autre  méthode. 
L'analyse  élémentaire  lui  a  montré  (i)  que  le  jeune  végétal, 
à  l'état  rudimentaire,  végète  pour  ainsi  dire  d'une  manière 
négative  (à  Tabri  de  la  lumière)  en  dépensant  et  en  exha*- 
lant  les  principes  élémentaires  contenus  dans  la  graine  d'oà 
il  est  né. 

Si  l'on  fait  la  somme  des  nombres  qui  représentent  l'eau 
produite  par  combustion ,  on  trouve  o,i455,  représentant 
0,01616  d'hydrogène.  Cet  hydrogène  s'est-il  dégagé  à  l'état 
de  combinaison  avec  le  carbone,  ou  à  l'état  de  liberté  to- 
compagnant  de  l'oxyde  de  carbone  ?  Il  est  difficile  de  ré* 
soudre  cette  question.  Kous  trouvons,  en  effet,  qu'il  a  été 
brûlé  par  Toxyde  de  cuivre  o,o342  de  carbone,  soit  un  peii 
plus  du  double  de  l'hydrogène.  Or  la  combinaison  gazeuse 
la  plus  hydrogénée  qu'on  connaisse,  le  gaz  des  marais  C'H*, 
renferme  l'hydrogène  et  le  carbone  dans  le  rapport  de  i 
à  3.  Nous  pourrions  donc  tout  au  plus  affirmer  que 
—  de  la  quantité  d^hydrogène  s'est  dégagé  tout  à  faii 
libre. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  résulte  de  ces  expérience^  que  la 
germination  de  certaines  graines'  peut  répandre  dans  l'at- 
mosphère un  principe  hydrocarboné  qui  vient  en  augmen* 
ter  encore  la  complexité. 

Le  commencement  de  la  saison  froide  ayant  rendu  toute 
germination  impossible  dans  un  laboratoire,  j'ai  dû  borner 
là  mes  recherches  sur  ce  sujet. 

(i)  BoussiKGACLT,  Économic  iuralc,  t.  I,  p.  l\%. 
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SECONDE  PARTIE. 

ÉTUDE    DES    CHAUGEMENTS    DANS    LA    COMPOSITIOIT     CHIMIQUE 

DES    GRAINES   OLÉÀGIIIEUSES. 

§  I.  —   Ricin. 

,  Voici  la  marche  qui  a  été  suivie  dans  Tordre  des  ana* 
lyses.  Une  certaine  quantité  de  graines  de  ricin  [Ricinus 
commuais)  provenant  des  environs  d'Avignon  ont  été  ren- 
fermées dans  un  flacon  bouché.  On  a  déterminé  sur  un 
poids  d^une  douzaine  de  grammes  Teau  renfermée  dans  les 
graines  broyées  par  une  dessiccation  à  i  lo  degrés  suffisam^r 
ment  prolongée.  3  grammes  de  matières  ont  été  mis  dans 
un  tube  et  réservés  pour  Tanalyse  élémentaire.  Le  reste  a 
été  introduit  dans  un  appareil  pour  le  dosage  des  matières 
grasses,  que  je  propose  comme  plus  commode  et  moins  dis- 
pendieux que  tous  ceux  imaginés  jusqu'à  ce  jour. 

Il  se  compose  {fig-  2)  d'un  tube  A  en  verre  épais,  dont 
le  bouchon  est  traversé  par  deux  tubes;  l'un,  très-étroit, 
s'ouvre  dans  l'atmosphère;  Tautre  plonge  jusqu'au  fond  de 
l'éprouvette  A  :  son  orifice  est  légèrement  évasé,  on  y  ap- 
plique un  disque  de  papier  de  Berzélius  et  par-dessus  une 
petite  coiffe  de  fine  batiste  qu'on  assujettit  à  l'aide  d'un 
fil.  C'est  le  filtre  à  travers  lequel  doit  passer  la  solution  de 
matière  grasse  dans  le  sulfure  de  carbone.  Le  tube,  deux 
fois  recourbé  à  angle  droit,  aboutit  à  la  partie  supérieure 
d'un  petit  ballon  B  à  col  court  en  traversant  un  bouchon; 
celui-ci  donne  passage  à  un  autre  tube  très-étroit,  qui  ne 
sert  c|u'à  laisser  échapper  l'air.  Voici  comment  on  opère  : 
la  matière  étant  introduite  avec  une  certaine  quantité  de 
sulfure  de  carbone,  on  bouche  a  et  on  ouvre  £;  on  plonge 
le  tube  Â  dans  un  bain-marie  chauffé  à  45  ou  5o  degrés; 
la  tension  de  la  vapeur  du  sulfure  de  carbone  fait  passer  en 
quelques  instants  le  liquide  dans  le  ballon  6  qui  plonge 
dans  l'eau  froide  ;  on  bouche  b  et  on  met  A  dans  Teau  froide  ; 
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le  liitlltiii  H  fîsi  chauffé  au  bain-marie  et  le  liquide  vo- 
luiil  viiMil  s(;  cotidenser  autour  de  la  matière  à  épuiser. 
iMibuitii^  loi's({u'on  plongera  le  ballon  dans  Teau  froide, 
«  iJiiiijM;  il  ne  contient  plus  que  de  la  vapeur  de  sulfure  de 
cailfonr,  celle-ci  produit  un  vide  en  se  condensant,  et  le 
lifjiiirle  [lassc  tout  seul  de  A  eu  B  si  Ton  a  laissé  a  ouvert.  On 
léjiûUi  CCS  opérations  jusqu'à  ce  que  la  matière  ait  été 
épuiftée  complètement^  je  Tai  toujours  traitée  huit  fois  par 
la  dissolvant  sans  avoir  besoin  derenpuveler  celui-ci,  sa  dé- 
|ierdition  étant  presque  nulle.  On  obtient  donc  une  solu- 
tion d'huile  dans  le  ballon.  A  celui-ci  on  adapte  un  bou- 
chon muni  d^un  tube  long  de  4  décimètres  et  qui  sert  de 
condenseur  pour  la  vapeur  de  sulfure  de  carbone  ^  on  doit 
recueillir  celui-ci  dans  un  petit  flacon  et  s'en  servir  à  nou- 
veau. Le  ballon  est  chauffé  au  bain-marie  pendant  qu'on 
y  fait  passer  de  l'air  avec  un  soufflet  muni  d'un  tube  re- 
courbé :  l'huile  abandonne  ainsi  rapidement  le  sulfure  de 
carbone  dont  elle  a  de  la  tendance  à  retenir  une  petite 
quantité.  Quand  on  ne  perçoit  plus  la- moindre  odeur  de 
sulfure  de  carbone,  on  peut  porter  le  ballon  sur  le  plateau 
de  la  balance  et  obtenir  le  poids  de  l'huile. 

Le  dosage  complet  exige  quatre  ou  cinq  heures,  et  on 
pout  s'occuper  d'autre  chose  pendant  ce  temps-là.  En  opé- 
rant avec  le  digesteur  de  M.  Payen,  comme  j'ai  essayé  de 
le  faire  au  début  de  mes  recherches,  j'ai  vu  la  solution  de 
riiuilu  dans  Téther  s'écouler  à  travers  la  substance  que  je 
Jiuitais  avec  une  lenteur  telle,  qu'il  eût  fallu  deux  jours 
iinur  faire  un  dosage.  Et,  en  effet,  le  poids  du  liquide  est 
uiio  foi'cc  trop  faible  pour  lui  faire  traverser  rapidement 
une  eouclic  de  matière  finement  pulvérisée.  J'ai  recherché 
plusieurs  fois  s'il  y  avait  quelque  substance  solubledansTcau 
nilraiiiée  avcîc  l'huile ^  je  n'en  ai  trouvé  que  des  quantités 
iiibi(jni(iaiiles.  Apres  avoir  épuisé  les  semences  de  toute  leur 
liiiili;,  on  uaiiait  le  résidu  à  l'ébullition  par  l'eau  acidulée 
|iar  l'ai  idr  tJirlr'  lans  le  but  de  rendre  insoluble  la  ma- 
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lière  albuminoïde,  espèce  de  l^gumine  ou  d^amandine  con- 
tenue dans  la  substance.  Si  celle-ci  eût  contenu  de  l^amî- 
don,  ce  qui  ne  s'est  présenté  pour  aucune  des  graines  que 
j*ai  étudiées,  il  eût  été  amené  à  Tétat  de  dissolution  appa- 
rente et  suffisante  pour  lui  faire  traverser  le  filtre.  Le  li- 
quide filtré  est  soumis  à  une  légère  ébullition  avec  Tacide 
chlorfaydrique  pour  transformer  en  glucose  la  dextrine  ou 
la  gomme  qu'il  pouvait  contenir.  Cette  dernière  transfor- 
mation est  en  effet  admise  par  tous  les  chimistes;  on  lit 
dans  Gerhard t  (i)  :  «  Les  gommes  sont  susceptibles  de  se 
transformer  çn  glueose  sous  TinHuence  des  acides  dilués. 
Les  mucilages  mis  en  digestion  avec  de  Tacide  sulfurique 
étendu,  à  la  température  de  80  à  100  degrés,  s'y  dissolvent 
et  donnent  du  glucose  (a).  » 

La  liqueur  était  ensuite  amenée  à  un  volume  convenable, 
et  on  déterminait  le  nombre  de  centimètres  culx^s  néces- 
saire pour  décolorer  20  centimètres  cubes  d'une  solution 
de  tartratede  cuivre  et  de  potasse  préalablement  titrée. 

Les  récentes  publîcations^^ayant  pour  but  de  bien  fixer 
les  conditions  dans  lesquelles  doivent  être  faits  les  dosages 
à  Faide  de  la  liqueur  de  Fehling  (3)^  ont  été  mises  h  profit 
pour  ces  expériences.  On  calculait  ensuite  la  proportion 
de  substance  réductrice  qui  existait  dans  100  parties  de 
matière,  en  lui  attribuantle  formule  du  glucose  C"H*'0*', 
dans  l'impossibilité  où  l'on  se  trouve  de  séparer  les  effets 
de  la  dextrine  et  de  la  gomme.  Cela  importait  peu,  puis- 
qu'on avait  simplement  pour  but  de  rechercher  si  la  quan- 
tité totale  de  substance  active  sur  le  réactif  cupro-potas- 
siqne  avait  augmenté  pendant  la  germination. 

La  matière  qui  restait  après  le  traitement  par  Teau  était 
détachée  du  filtre,  desséchée  au  bain-marie  et  traitée  par 

(1)  Chimie  organique,  t.  II,  p.  5o3. 

(a)  ScBMiOT,  Annalen  d«r  Chemie  und  Pharmacie ^  Hv.  I,  ag,  et  Mdlder, 
Jumud/ur  praàtische  Chemie,  XXXVII,  33^. 
(3)  Voir  fioLLKT,  Ëianuel  des  ÀHalxses  technologiques. 

im.  ie  Chim.  et  de  Phrs.,  /|«  série,  T.  IV.  (  Janvier  i865.)  4 
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<.lii  traitement  précédent  a  présenté  à  Texa- 
•  «'•actif  de  Barreswîl,  une  teneur  en  glucose 

■  ■  *  ■    ■ 

..LI..U  do.  cellulose  pesait  1,128. 

..  '  i^art,  0,974  de  graines  sèches  ont  fourni,  après 

^^lioll,  o,o3356  d'azote. 

..    1  analyse  élémentaire  on  a  opéré  sur  0,479^   de 
.>?.    qui  ont  produit    1,076  d'acide  carbonique   et 
.    *•  dcau. 

'  <iln,  9^*^^  249  de  graines  ont  laissé  après  incinération 
.    :^-  de  cendres. 

:  .ts  résultats  précédents  permettent  d'énoncer  comme  il 
,ÎL  la  composition  des  semences  du  ricin. 

Analyse  immédiate. 

Eau 6,18 

Matières  minérales • . .  •  3 ,  10 

Matières  albuminoïdes 20, 20 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  d'amidon) . .  2,21 

Matières  grasses  et  résineuses 4^1^ 

Cellulose.    ^7*99 

Substances  indéterminées 3,72 

100/00 

Je  ferai  remarquer  que  cette  analyse  diffère  beaucoup  de 
celle  qui  a  été  donnée  par  Geiger  (1),  ce  qui  n'a  rien 
d*étonnant  si  Ton  considère  qu'elle  date  du  commencement 
de  ce  siècle  et  qu'alors  les  métbodes  analytiques  n*étaient 
pas  douées  d^uu  grand  degré  d'exactitude. 

(t)  Bamdbueh  der  Pharmacie^  t.  H,  p.  1671. 


analyse  itWmc. 

Matières  minérales 3,  lo 

Azote 3  ,!233 

Carbone 5^  >4'^     ?  9^»^^ 

Hydrogène 8,2716 

Oxygène 21  y8o34 

100,00 

On  a  déposé  dans  deux  grandes  bassines,  contenant  du 
sable  un  peu  grossier,  huit  lois  de  graines  pesant  chacun 
de  6  à  7  grammes,  et  le  sable  a  été  maintenu  constamment 
humide  pendant  toute  la  germination.  De  cinq  en  cinq 
jours  on  prenait  un  de  ces  lots  pour  l'examiner.  Une  diffi- 
culté très-sérieuse,  qui  s^est  présentée  dans  ces  recherches, 
a  été  la  séparation  complète  du  sable  fortement  agglutiné 
par  une  matière  visqueuse  sécrétée  par  les  graines.  Tou- 
jours il  est  resté  un  peu  de  sable  avec  la  matière;  on  le  sé- 
parait par  lévigation  dans  le  traitement  par  trois  liquides 
successifs  que  subissait  la  matière  et  aussi  en  incinérant  la 
cellulose. 

Tous  les  botanistes  savent  qu'un  certain  nombre  de 
graines  étant  mises  dans  les  mêmes  conditions,  il  est  rare 
qu'elles  germent  toutes  et  avec  la  même  rapidité.  J'ai  tou* 
jours  vu  cela  se  produire.  Il  fallait  rétrancher  du  poids  de 
la  matière  mise  en  expérience  le  poids  des  graines  qui 
n'avaient  point  germé.  Mais  il  était  impossible  de  le  con* 
traître  exactement;  je  Tai  évalué  très-approximativement, 
en  multipliant  le  nombre  des  graines  par  le  poids  d'une 
graine  n'ayant  point  séjourné  dans  le  sable  humide.  J'en 
avais  pesé  cinq  cents  à  cet  effet.  Passant  sous  silence  tous 
les  calculs  et  le  détail  des  expériences  qui  allongeraient  inu- 
tilement ce  Mémoire,  je  donne  dans  le  tableau  suivant  les 
différentes  quantités  de  principes  que  fournissent  100  par- 
tics  de  graines  pesées  avant  la  germination  : 
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1 

ÊPOODES 

à  lurtlr  da  débit. 

MATIÈRES 

KrawM. 

SUCEE 
et  aaalofaei. 

CELLULOSE. 

MATIÈRES 

•IbaiBlnoTdM. 

Début 1 

6  jour».  ..   '1 
Il       «>     ...  3 
i6      »     .   .  4 
ai       »     ...  5 

36     »    . . .  r» 

3i      i>     •••7 

46,60 

45,90 
4^,63 

33,  i5 

7»90 
10,3 

10,38 

3,21 
n 

9»95 

18,47 

'7>72î 
26,90 

17*90 
n 

m 

n 

m 
m 
m 

2i),99 

30, 30 

m 
n 
tr 

9t 
II 

30,  JI 

Dans  ce  tableau  les  trois  dernières  analyses  ont  porté  sur 
des  graines  qui  étaient  à  peu  près  dans  le  même  état  de  ger-. 
mination;  la  température  s^était  abaissée  subitement  vers 
la  fin,  alors  que  le  n°  5  était  plus  avancé  que  les  autres.  La 
proportion  de  matière  grasse  y  est  à  son  minimum,  sans 
que  la  quantité  de  sucre  soit  à  son  maximum;  je  suppose, 
et  j'appuierai  plus  tard  cette  assertion  sur  d'autres  faits 
plus  saisissants,  que  déjà  une  certaine  quantité  de  substance 
congénère  du  sucre  s'était  ti^ansformée  en  cellulose.  Ce 
principe  n'a  été  dosé  que  dans  la  dernière  série  d'analyses. 

J'ai  observé  pendant  la  germination  la  formation  d'un 
acide  peu  volatil,  puisque  sa  solution,  soumise  pendant 
longtemps  à  la  distillation  à  100  degrés,  n'en  a  pas  laissé 
volatiliser  une  trace.  Pour  Tisoler  je  Tai  transformé  en  sel 
de  zinc  qui  a  refusé  de  cristalliser  et  en  sel  de  plomb  qui 
s'est  montré  soluble  \  le  manque  de  matière  m'a  empêché 
de  poursuivre  cette  recherche. 

Quant  au  dosage  de  l'azote,  il  devait  être  très-rigoureux  : 
je  l'ai  eûectué,  ainsi  que  l'analyse  élémentaire,  sur  huit 
graines  que  j'avais  pesées  séparément^  toutes  germèrent 
dans  une  serre  et  fournirent  à  l'examen  les  résultats  sui- 
vauts  : 

I  >%  8955  ont  donné  après  germination  i  ,2925  de  matière  sèche 
os%453  ont  produit  0,726?  d*acide  carbonique  et  o,253  dVati. 
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o**^,  ^  1 1  de  matière  ont  produit  0,02328  d^azote. 

Ces  données  se  traduisent  comme  il  suit  : 
100  grammes  de  graines  donnent  : 

Matières  minérales 3, 10 

Azote. ...  : 3 ,  25 

Carbone ^o  ,62       \  92 ,62 

Hydrogène 5,7356  l 

Oxygène 4^ ,oi44  ] 

J'ai  supposé  que  la  graine  n'avait  rien  perdu  des  matières 
minérales  qu'elle  contenait  auparavant. 

La  perte  de  matière  sècbe  a  été  de  1,20  pour  93,82,  soit 
1 ,4^6  pour  100.  Elle  a  porté  principalement  sur  le  carbone 
et  il  y  a  eu  gain  d'oxygène.  On  peut  admettre  que  la  pro- 
portion d'azote  est  restée  invariable. 

Je  ferai  ressortir  plus  loin,  et  pour  toutes  les  graines  que 
j'ai  étudiées,  ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  ces  résultats. 

§  II.  —  Colza. 

L'analyse  du  colza  a  été  faite  par  la  méthode  que  j'ai  dé- 
veloppée plus  haut  et  sur  laquelle  je  ne  reviens  pas. 

Un  poids  de  g**",  3585  de  colzaa  perdu  par  dessiccation 
0,7535. 

On  a  pris  6,3895  de  matière  sèche  pour  le  dosage  de 
Thuile.  Il  en  a  été  obtenu  3,197. 

Le  résidu  a  fourni  o,5o255  de  glucose. 

Le  poids  delà  cellulose  s'est  élevé  à  0,5735. 

Les  cendres  fournies  par  6,8725  de  colza  ont  pesé  o,2oo5. 

D'autre  part  on  a  employé  pour  l'analyse  élémentaire 
0,7905  de  matières  sèches  qui  ont  produit  0,6885  d'eau  et 
1 ,886  d'acide  carbonique. 

L'azote  fourni  par  0,979  de  matière  a  été  o, 03371. 

Les  résultats  précédents  conduisent  à  représenter  la  com* 
position  du  coliia  comme  il  suit  ; 
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Analyse  immédiate. 

Eau 8,o8i 

Matières  minérales ^)9i^ 

Matières  alburaînoïdes i9,o'y8 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  (ramidon  ).  7 ,282 

Matières  grasses  et  résineuses 4^, 001 

Cellulose 8,268 

Substances  indéterminées 7>7^' 

100,00 

Analyse  élémentaire. 

Eau 8,081 

Matières  minérales 2  9918 

Carbone 59,808 

Hydrogène 8,896  >     91 ,919 

Oxygène i  ? ,  187 

Azote 3, 166 

100,00 

J'ai  fait  quatre  germinations  successives  avec  les  graines 
de  colza,  parce  que  les  trois  premières  n'ayant  pas  présenté 
une  disparition  très-notable  de  matière  grasse,  je  suppo- 
sais que  cela  tenait  à  deux  causes  :  un  grand  nombre  de 
graines  n'avaient  point  germé  et  il  était  impossible  d'en 
tenir  compte,  en  second  lieu  la  germination  n'avait  peut- 
être  pas  été  poussée  assez  loin.  La  quatrième  opération  me 
parut  à  l'abri  de  ces  reproclies.  Il  ne  pouvait  être  question 
de  saisir  plusieurs  phases  dans  cette  période  de  la  vie  végé- 
tale qui  est  très-courte,  comme  on  le  sait,  chez  le  colza. 

Le  tableau  suivant  présente  les  résultats  des  quatre  séries 
d'analyses  : 
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ofttULTiom. 

HUILB. 

SUCRE 

on  analogaes. 

CELLULOSE. 

MATIÈRES 

albumlnoides. 

I" 

•i* 

37»93 
35,26 
33,36 
a8,35 

10,140 

ia,73 

11,70 

3,5 

11,70 
10,59 
10,24 

i8,i83 

» 
m 

«9f37 

%*  *•••••   •••• 

4« 

On  voit  que  la  destruction  delà  matière  n'a  jamais  atteint 
même  la  moitié  de  celle  qui  existe  dans  100  parties  de 
graines.  -L'augmentation  de  sucre  n'a  pas  été  en  consé- 
quence très-considérable.  Dans  la  dernière  expérience  il  y 
a  même  eu  diminution.  Cela  tient,  je  crois,  à  ce  que  le 
sucre  s'est  transformé  partiellement  en  cellulose  :  la  der* 
nière  opération  ayant  été  poussée  très-loin,  les  phénomènes 
de  la  végétation  proprement  dite  ont  dû  exercer  de  Tin- 
Ouence  sur  les  résultats. 

Il  est  curieux  de  voir  une  petite  plante  longue  de  7  ou 
8  centimètres  contenir  encore  80,90  de  matière  grasse  pour 
100  de  son  poids  sec.  Les  tissus  renferment  alors  une  véri-» 
table  émulsion. 

L'analyse  élémentaire  pratiquée  sur  le  n^  4  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Un  poids  de  6",  3 126  de  graines  s'est  réduit  après  la  germina- 
tion à  5,635. 

o(%7o85  ont  donné  à  l'analyse  élémentaire  if4i3  d*acide  car- 
bonique et  o,5i2  d'eau. 

i''',i88  de  matière  ont  donné  0,042  d'azote. 

Ce  qui^  rapporté  à  100  parties,  se  représente  ainsi  : 
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Analyse  élémentaire. 

Matières  minérales ^  9918 

Carbone 4^9550 

Hydrogène. ..^ 71*67  }  89,271 

Oxygène 27 ,486 

Azote 3,  i5o 

La  perte  de  matière  organique  a  été  de  a, 648  pour 
91 99199  80ÎI  a, 881  pour  100.  Il  y  a  eu  gain  d^oxygène,  et 
Tazote  n'a  pas  sensiblement  varié. 

§  ni.  — -  Amandes  douces^ 

1 3^',  886  d'amandes  douces,  munies  de  leur  épisperme^ 
ont  perdu  0,901  par  la  dessiccation.  Pour  le  dosage  de 
l'huile,  on  a  opéré  sur  8,56 2  de  matière  sèche,  qui  ont  fourni 
4,953  d'huile. 

Le  résidu  renfermait  0,5739  de  glucose. 

La  cellulose  pesait  0,439* 

10,1645  de  graines  ont  fourni  o,3ii  de  cendres. 

D'un  autre  côté,  1,19  de  matière  sèche  ont  produit 
0,04624  d'azote. 

On  a  employé  pour  l'analyse  élémentaire  0,^435  de  ma- 
tière, qui  ont  fourni  0,660  d'eau  et  i,8365  d'acide  carbo- 
nique. 

Les  nombres  qui  précèdent  doivent  se  traduire  ainsi 
qu'il  suit  : 

Analyse  immédiate. 

Eau 6,488 

Matières  minérales 3  ,o58 

Sucre  et  analogues  (pas  d'amidon) 6,290 

Matières  albumiqoïdes. .  28,24 

Cellulose 4,687 

Matières  grasses 54 9O90 

Substances  indéterminées ^9  ^47 

100,00 
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MtaATIOM. 

BDIU. 

«  U.h>|>». 

CELLDLOIB. 

..„..., 

1' 

3« 

37,a3 
35,aG 
33,16 
a8,35 

<>,73 
11,30 
3,5 

l.,ÎO 

'0,53 
10  .H 
18,18] 

■g'îj 

Onvoitqucladestructîondela  matière  n'a  jamais  alteint 
mèmu  la  moilië  de  celle  qui  exisie  dans  foo  parties  de 
graines.  -L'augmeotalion  de  sucre  n'a  pas  été  en  consé- 
({uencfi  très-considérable.  Dans  la  dernière  expérience  il  y 
a  mfimu  eu  diminulïon.  Cela  tient,  je  crois,  k  ce  que  le 
sacre  s'est  transformé  partiellement  en  cellulose  ;  ta  der- 
nière opération  ayant  été  poussée  très-loin,  les  phënomèneft 
de  la  végétation  proprement  dite  ont  dû  exercer  de  l'in. 
(luence  sur  les  résultats. 

Il  est  curieux  de  voir  une  petite  plante  longi 
8  centimètres  contenir  encore  3o,go  de  matière  g 
100  de  son  poids  sec.  Les  tissus  renfenneiit  alon 
table  émulsion. 

L'analyse  éléuenlsire  pratiquée  sur  le  n*4  a 
résultats  suivants  : 

Un  poids  de  6",  3 1  a5  de  graines  s'ett  réduit  après 

lion  à  5,635. 

o",7o85  ont  donné  à  l'analTse  éléoienuire  i(4<[3 
biinifjue  et  o,5i2  d'eau. 

|i^,i88  de  matière  ont  donné  0,043  d'aiote. 

Ce  qui,  rapporté  i  100  parties,  se  représmW . 


t  * 
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Ces  résultais  di (lurent  à  plusieurs  égards  de  ceux  que 
M.  Boullay  a  indiqués  en  1817  comme  représentant  la  com- 
position des  amandes  (i).  Les  diflérences  portent  spéciale- 
ment sur  les  matières  minérales,  que  ce  chimiste  n'a  pas 
déterminées,  et  sur  la  quantité  de  cellulose,  que  sa  méthode^ 
d'analyse  a  dû  lui  faire  évaluera  un  chiffre  trop  élevé. 

analyse  élémentaire. 

Eau 6,488 

Matières  minérales. . . .  3,o58  \ 

Carbone 62 ,986  / 

Hydrogène 9 , 2 19  >  98 , 5 1 2 

Azote 3,7181 

Oxygène i4 ,532  | 

100,00 

La  germination  s'est  eiTectuée  en  un  temps  qui  a  varié 
depuis  vingt-quatre  jours  jusqu'à  quarante-huit;  la  radi-- 
cule  avait  atteint  une  longueur  de  plus  d'un  décimètre,  et 
la  tigèlle  était  surmontée  d'un  bouquet  de  petites  feuilles; 
malgré  cela  les  cotylédons  n'avaient  pas  sensiblement  di- 
minué de  volume,  et  paraissaient  gorgés  de  matière  grasse. 
Ainsi  s'expliquent  les  changements  peu  considérables  que 
présente  à  l'analyse  l'ensemble  des  nouveaux  organes  et 
des  anciens. 

100  parties  de  graines  contiennent  après  germination: 

Huile 45,^8 

Sucre  et  analogues 10,022 

Cellulose 1 2 , 1 3 

Matières  albuminoïdes 23 , 1 2 

Pour  l'analyse  élémentaire,  on  a  opéré  sur  une  amande 
qui  pesait  avant  la  germination  i^"",  244^,  et  après  i,i495. 
Ainsi  g2^*",5i2  de  matière  sèche  se  réduisent  h  92,37. 

(i)  Annales  de  Chimie  el de  Physique,  a*  série,  t.  V 1^  p.  4o6. 
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On  prend  0,694  de  maliëre,  qui  fournisseni  après  com- 
bustion : 

Eau 0 ,5875 

Acide  carbonique i  ,53gS     ' 

D'autre  part,  o4555  de  matière  donnent  : 

▲zote 0,01802 

On  conclut  de  là  que  les  p^B*^,  37  de  matière  renferment  : 

Carbone 55,88 

Hydrogène 3 ,69^2 

Azote • 3,700^91,37 

Oxygène 23  ,o4o 

Matières  minérales  .....  3 ,  o58 

La  perte  de  matière  organique  a  été  de  iS**,  aaa  pour  100. 

§IY.  — Êpurge  (Euphorbia  latbyris). 

Un  poids  de  9^^314  <lo  ces  graines  a  perdu  par  la  des- 
siccation 0)5225. 

6*% 751 5  de  matière  sèche  ont  fourni  2,875  d'huile;  le  résidu 
contenait  0,2922  de  glucose. 

Le  poids  de  la  cellulose,  qui  est  restée  en  dernier  lieu, 
était  de  28'',8o45. 

Les  cendres,  fournies  par  3^^2645  de  graines,  pe- 
saient 0,0995. 

1*^,0155  de  matière  sèche  ont  fourni  o,o333i  d'azote. 
o'%788  ont  donné  à  l'analyse  élémentaire  1,738  d'acide  car- 
bonique et  Oy6oi  d'eau. 

Ces  données  conduisent  à  formuler  comme  il  suit  la 
composition  des  semences  dH Euphorbia  lathyris  : 
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Analyse  immédiate. 

Eau 5,6io 

Matières  minérales 3 ,048 

Matières  albuminoides. ...  « i9,35o 

Sucre  et  corps  analogues  (pas  d'amidon).  4  9  ^^ 

Cellulose 25,227 

Matières  grasses 4^1^94 

Matières  indéterminées 2 ,386 

1 00 , 00 
Analyse  élémentaire. 

Eau 5,610 

Matières  minérales 3,o48 

Carbone 56,777  1   ^  3 

Hydrogène 7 ,906  v   îrl  »  y 

Oxygène 23 ,563 

Azote 3,096 

100,00 

Ces  graines,  déjà  anciennes,  n'ont  germé  qu'avec  beau- 
coup de  difficulté  et  sous  Tiniluence  de  l'eau  chlorée.  H 
m'a  fallu  en  semer  à  trois  reprises  différentes  et  attendre 
près  de  deux  mois  pour  avoir  une  quantité  de  matière  suffi- 
sante pour  l'analyse.  Les  neuf  dixièmes  des  graines  n'ont 
pas  germé. 

3,98  de  semences  ont  donné  3,723  de  matière  sèche  rete- 
nant un  peu  de  sable  qui  a  été  déterminé  ultérieurement. 

o*%298  du  produit  de  la  germination  ont  fourni  0,182  d*eau, 
et  0,4845  d'acide  carbonique;  0^587  ont  dosé  0,01913  d'azote. 

* 

100  parties  de  graines  d'épurge  fournissent  après  germi- 
nation : 

Huile 9960 

Glucose  ou  corps  analogues 23,87 

Cellulose 90,507 

Matières  albuminoides I9f06 
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Analyse  élémentaire. 

Madères  minérales  • .  • . .  3 ,  o48 

Carbone 1  4  ^  >47^ 

Hydrogène 6,34i  }  91 9  i8a 

Azote 3,049 

Oxygène 37 ,274 

Ainsi  la  perte  de  nialîère  a  élé  de  3,2o8  pour  94939,  soit 
3,398  poar  100. 

§  V.  '-^Considérations  générales. 

Ici  s'arrêtent  nos  recherches  analytiques;  nous  allons 
essayer  de  mettre  en  relief  les  résultats  qui  en  ressortent. 

On  voit  que  la  matière  grasse  accumulée  dans  les  graines 
n'a  pas  seulement  pour  rôle  de  fournir  des  aliments  à  la 
combustion  respiratoire  du  végétal  pendant  la  germination  ; 
elle  lui  procure  les  nouveaux  matériaux  dont  il  a  besoin 
pour  s'accroître. 

Le  premier  produit  de  la  transformation  paraît  être  le 
sucre  ou  la  dextrine;  ceux-ci  s^organisent  ensuite  en  cellu* 
lose,  en  perdant  les  éléments  d'un  ou  deux  équivalents 
d'eau.  Quelquefois  le  passage  à  ce  dernier  état  est  si  rapide, 
qu'on  peut  difficilement  saisir  la  transformation  précé- 
dente; nous  en  avons  vu  un  exemple  a  propos  du  colza. 

L'action  de  l'oxygène  de  l'air  pourrait  se  borner  à 
brûler  le  carbone  et  l'hydrogène  qui  se  trouvent  en  excès 
dans  les  corps  gras  et  résineux  pour  les  amener  à  la  compo- 
sition des  hydrates  de  carbone  tels  que  le  sucre,  la  cellu- 
lose. L'expérience  a  montré  que  l'influence  oxydante  va 
plus  loin;  elle  fixe  l'oxygène  sur  la  matière  grasse.  Aussi 
trouvons-nous  qu'un  certain  poids  de  graines  acquiert  tou- 
jours de  l'oxygène  pendant  la  germination.  Cette  addition 
imprime  un  caractère  tout  particulier  à  cette  transforma- 
tion végétale  étudiée  dam  les  graines  oléagineuses.  Th.  de 
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Saussure  avait  déjà  constaté  ce  fait  à  Faide  d'analyses  eudio- 
métriques  (i)  qui  pouvaient  encore  laisser  quelques  doutes 
dans  Tcsprit.  De  son  côté  M.  Boassingault  a  obtenu  de 
tout  autres  résultats  en  opérant  sur  des  semences  dépour- 
vues d^huile. 

Le  tableau  suivant  permet  d'embrasser  d*un  coup  d^œil 
un  ensemble  de  données  qui  résultent  des  expériences  dé* 
taillées  plus  haut. 


ESPÈCES 

de  (raines. 

PERTE 

poor  100 

de  matière 

sèche. 

da  carbone 

disparu 
aa  carbone 
préexistant. 

RAPPORT 

de  rhydrofène 

disparu 
à  l'hydrogène 
préexistant. 

de  rhydrogène 

dispam 

aa  carbone. 

Bidn 

1,466 
a,88i 

3,398 

0,188 
0,1 13 
0,269 

o,3ij6 

0,194 
0,057 
0,198 

o,i5o 
0,i53 
0,074 

0,IC2 

CoIia 

Amandes  douces. . 
ÉDuri'e 

■-•r**"u**    ••••••••• 

On  chercherait  en  vain  dans  ces  rapports  cette  con- 
stance qui  caractérise  une  loi  physique^  la  proportion  plus 
ou  moins  grande  d'huile  contenue  dans  la  graine  doit  dé- 
terminer dans  les  nombres  ci-dessus  des  variations  assez 
étendues. 

En  interprétant  les  expériences  de  M.  Boussingault 
faites  sur  le  trèfle  et  le  froment  (12),  on  trouve  que  les  phé- 
nomènes de  la  germination  peuvent  se  traduire  comme  il 
suit: 


;t)  Dibtiothèque  universelle  de  Gcnètu^  t.  XL,  p.  3C>(). 
{i)  fiuDssiNaAiiLT,  Économie  rurnhy  t.  1,  p.  37. 
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Perte  pour  loo  pariies  de  nakaiière 

totale.  en  oiygène. 

Trèfle 6,819  4, 116  ^ 

Froment 3  ,o34  1 9927 

Dans  ces  deux  cas  la  germination  n* avait  pas  été  com- 
plète. 

M.  Thomson  (1)  a  déduit  de  nombreuses  expériences 
faites  en  grand  que  Toi^e  sèche  éprouve  dans  Topération 
qui  a  pour  but  de  la  transformer  en  malt  une  perte  de 
9  pour  100. 

On  voit  que  les  graines  amylacées  perdent  beaucoup 
plus  de  leur  poids  que  les  graines  oléagineuses  :  c'est  que  la 
combustion  du  carbone  doit  être  accompagnée  de  la  dispa- 
rition des  éléments  de  l'eau,  pour  que  les  principes  immé- 
diats conservent  la  composition  des  hydrates  de  carbone 
ordinaires. 

Il  serait  peut-être  possible  de  trouver  des  graines  dé- 
pourvues d'amidon  et  d*huile,  ou  n'en  renfermant  que  de 
petites  quantités,  où  les  matières  albuminoïdes  elles-mêmes 
devraient  fournir  les  éléments  nécessaires  à  la  calorifica- 
tion  du  végétal  et  à  sa  croissance.  Alors  on  observerait 
sans  doute  une  diminution  dans  la  proportion  d'azote  con- 
tenue avant  et  après  la  germination  dans  la  graine,  de 
même  que  les  muscles  d'un  animal  déj«i  maigre  disparais- 
sent peu  à  peu  sous  l'influence  d*une  alimentation  insuffi- 
sante. 

Les  quantités  d'azote  qui  paraissent  avoir  disparu  dans 
nos  expériences  sont  d'un  ordre  tellement  petit,  qu'elles  se 
confondent  avec  les  erreurs  inhérentes  à  tout  procédé  d'aua- 
lyse. 

Une  idée  qui  devait  naturellement  se  présenter  à  l'esprit 
est  celle  de  comparer  l'organisme  végétal  à  l'organisme  ani- 
mal, en  tant  que  brûlant  du  carbone  et  de  l'hydrogène  dans 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie^  l.  VI,  p.  U!6. 
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des  conditions  à  peu  près  semblables.  Les  expériences  de 
M.  Letellier  sur  des  tourterelles  soumises  à  rinanition  (i) 
privent  nous  fournir  les  éléments  de  cette  comparaison; 
mais  il  faut  admettre  qu'elle  ne  doit  porter  que  sur  les 
graines  à  germination  rapide  comme  le  colza,  ou  même  le 
ricin  placé  dans  de  très-bonnes  conditions.  Or  on  calcule 
que  loo  parties  en  poids  d'animal  perdent  par  jour  1,488  de 
graisse. 

Nous  avons  trouvé^  §11,  que  100  de  colza  perdent  en 
sept  jours  17,66  de  matière  grasse,  soit  2,52  par  jour. 

Une  expérience  faite  sur  le  ricin  en  serre  a  montré  que 
100  grammes  détruisent  en  buit  jours  36,32  de  matière 
grasse,  soit  4)^9  par  jour.  Les  semences  d*Euphorbia  la^ 
thjris  ont  germé  en  dix-buit  jours  et  ont  transformé  30,69 
de  matière  grasse  pour  100  de  leur  poids,  c'est-à-dire  1,70 
par  jour. 

Il  résulte  bien  évidemment  des  rapprocbements  qui  pré- 
cèdent que  la  disparition  des  matières  grasses  est  plus 
rapide  dans  la  graine  que  dans  TanimaK  malgré  la  tem- 
pérature bien  plus  élevée  qui  règne  dans  les  organes  de 
celui-ci. 

Quant  à  Tacide  carbonique  produit  par  beure  pendant 
la  germination,  j'ai  calculé  approximativement,  à  l'aide 
du  tableau  contenu  dans  la  première  partie  et  des  résultats 
publiés  par  M.  Letellier  (2),  qu'il  est  inférieur  en  quan- 
tité à  celui  qui  se  dégage  dans  la  respiration  des  oiseaux  et 
des  petits  mammifères,  mais  qu'il  devient  supérieur 
lorsque  le  poids  de  ces  mammifères  se  rapproche  d'un  kilo- 
gramme. 

Faut-il  rechercher  l'existence  d'un  agent  cataly tique 
susceptible  de  déterminer  la  transformation  des  matières 
grasses  pendant  la  germination,  ou  doit  on  y  voir  l'effet 


(1)  BoDSftuiGAOLT,  Mémoires  de  Chimie  agricole,  p.  61. 
(3)  Annales  deChimie  et  de  Physique,  t.  XIll,  p.  4;8. 
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des  affinités  chimiques  qui  entrent  en  jeu  sous  Tinflucnce  de 
la  vie  ?  Ce  dernier  parti  me  paraît  le  plus  sage.  Plusieurs 
composés  prennent  certainement  naissance  pendant  cette 
évolution  organique  ;  dans  les  graines  que  j'ai  étudiées  j'ai 
constaté  la  présence  d'une  huile  volatile  à  odeur  de  raves 
ou  de  navet,  et  d'un  (ou  plusieurs)  acide  peu  volatil.  On 
sait  combien  sont  nombreux  les  produits  d'oxydation  des 
matières  grasses.  Pour  isoler  ces  principes  immédiats^  il 
eût  fallu  opérer  sur  de  grandes  quantités  de  graines,  et 
attendre  une  saison  favorable.  Ces  recherches  auraient  été 
hors  de  proportion  avec  l'intérêt  qu'elles  pouvaient  ex- 
citer. 
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SECOND  MÉMOIRE  SUR  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR^ 

Par  m.  Athanase  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Hennés. 


TROISIÈME  PARTIE  (*). 

MAGHIJ^ïES    THERMIQUES    N029    RÉVERSIBLES. 

79.  Le. principe  de  l'égalité  de  rendement  peut  servir  à 
déterminer  par  la  théorie  seule  la  vitesse  w  que  possèdent, 
après  détente  complète^  les  molécules  d'un  gaz  comprimé 
qui  sort  par  un  orifice  en  mince  paroi.  Soient  ^i  et  p^  la 
température  et  la  pression  en  atmosphères  dans  le  vase  où 
la  compression  existe,  et,  pour  plus  de  simplicité,  suppo- 
sons qu'on  dispose  d'un  réservoir  indéfini  de  chaleur  aussi 
à  la  température  ^i.  L'écoulement  s'opère  sans  cesse  dans 
un  second  vase  où  la  température  t^  est  plus  élevée,  par 
exemple,  et  la  pression  p^  moindre. 

1^  Pendant  qu'un  poids  e  extrêmement  petit  prencl  la 
vitesse  w,  le  réservoir  de  chaleur  à  fj,  au  moyen  de  dispo- 

{*)  Voir  ia  première  Partie,  t.  II,  p.  i85.  —  La  deuxième  Partie,  t.  lU 
p.  76. 

Ann.  deChim,  cl  de  Phys.,  4*  série,  T.  IV.  (Janvier  1 865.)  5 
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sitions  inutiles  à  décrire  dans  une  question  purement  théo- 
rique, donne 

calories  à  la  masse  gazeuze  contenue  dans  le  premier  vase 
pour  compenser  la  chaleur  transformée  en  force  vive  et 
maintenir  la  température  constante  (*), 

7?  Le  gaz  de  poids  e  agit  par  l'intermédiaire  d'une  tur- 
bine parfaite  ou  de  toute  autre  machine  sur  le  volant  de 
Tappareil  qui  reçoit  une  force  vive  équivalente  à 


2^E 


3^  Au  moment  de  se  réunir  à  la  seconde  masse  gazeuse, 
le  poids  e,  qui  en  a  maintenant  la  tension  et  non  la  tempé- 
rature, reçoit  à  pression  constante  cKC  (fj  —  t^)  calories 
obtenues  au  moyen  d'une  machine  accessoire  mise  en  rap- 
port avec  Je  volant  dont  il  a  été  déjà  question  et  qui  lui  fait 
perdre  une  force  vive  équivalente  à 

KCsf^— ^,      I  — -1 ^log— -— ^    . 

En  même  temps  le  réservoir  à  t^  perd 

I  -har,  I  -l-a^ 

KCs log • 

Pour  abréger,  je  suppose  la  capacité  constante  5  plus  loin 
j'emploierai  en  outre  les  lois  de  Mariotte  et  Gay-Lussac;  il 
est  plus  long  et  non  plus  difficile  de  distinguer  ol^  de  a  et  de 
tenir  compte  du  covolume. 

Pendant  que  la  masse  6  s'introduit  dans  le  second  vase, 
une  pompe  à  action  continue  enlève  une  masse  égale,  ce 

C)  La  Noie  relative  au  travail  do  M.  Zeuner^  sur  le  mémo  sujet,   sera 
publiée  dans  le  cahier  de  février  i865. 
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qui  fait  gagner  au  volant  une  force  vive  équivalente  à 

.P(i  H-a^a)g 
i,3DE 
calories. 

4^  Ce  gaz  étant  isolé,  on  le  refroidit  à  volume  con- 
stant de  ti  à  i^  en  utilisant  la  chaleur  au  moyen  d'une  ma- 
chine accessoire,  ce  qui  donne  au  volant  Téqui valent  de 

calories,  et  au  réservoir  de  chaleur  à  t^ 

Cc(i  ^-a^,)  ,       I  H-  at, 

— i '-  log -■ . 

a  I  -H  a  /, 

La  tension  devient 

p  == Pi' 

5**  On  comprime  de  p'  à  pi,  à  température  ti  maintenue 
constante  ;  le  volant  perd  l'équivalent  de 

(KC-C).l±^log^, 

a  ^  P 

OU  / 

(Kc-  c) .  — _  [log^ + log  ^-^;  J , 

et  le  réservoir  à  t^  reçoit  la  chaleur  équivalente 

(KC  -  C)  ^  i±^  [log  £l  +  log  l^fii^l . 

6^  On  refoule  dans  le  premier  vase  la  masse  g.  Cela  fait 
prendre  au  volant  l'équivalent  de 

1,3  DE 

calories  et  compense  la  sortie  simultanée  d'une  masse  pa- 

5. 
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reille  par  rouverture  en  mince  paroi,  de  sorte  que  le  ré- 
»  servoir  à  ti  n'a  rien  à  fournir  ou  à  recevoir. 

Conclusion,  —  La  période  est  achevée  5  tout  recom- 
mence, et  il  y  a  lieu  à  appliquer  le  principe  de  Fégalité  de 
rendement  et  celui  de  l'équivalence,  c'est-à-dire  à  égaler 
à  o  la  somme  algébrique  des  gains  du  volant  et  celle  des 
gains  du  réservoir  de  chaleur  à  t^.  On  obtient  deux  équa- 
tions qui  fournissent  nécessairement  la  même  valeur  pour  iv, 
'  et  dont  Tune  ne  sert  qu'à  vérifier  les  calculs  ;  il  vient,  en 
tenant  compte  de  (5),  premier  Mémoire, 

^'^^^  "= — FTâD— *"s.-- 

80.  Cette  équation  prouve  que  la  température  de  la  masse 
gazeuse  dans  laquelle  l'écoulement  s'opère  est  sans  influence 
sur  la  vitesse;  lorsqu'on  veut  bien  admettre  cela  comme  évi- 
dent, ou  supposer  les  deux  températures  égales,  la  démons- 
tration précédente  se  simplifie  beaucoup  ;  c'est  à  ce  point 
de  vue  que  j'avais  d'abord  traité  la  question  il  y  a  plusieurs 
années. 

Il  n'est  pas  permis,  dans  la  formule  (  i43),  de  faire  croître 
indéfiniment /7,,  puisqu'alors  la  loi  de  Mariolte  et  même  la 
loi  des  covolumes  cessent  d'être  applicables.  On  ne  peut  pas 
davantage  faire  p,  =  o,  car,  pour  des  tensions  suffisamment 
faibles,  la  loi  de  compressibililé  est  inconnue,  et  sans  au- 
cun doute  eu  complet  désaccord  avec  la  loi  de  Mariotte  5  il  n'y 
a  donc  pas  lieu  d'admettre  comme  objection  ce  qui  a  été  dit 
contre  cette  formule  :  qu'elle  conduit  à  une  vitesse  infinie 
et  par  conséquent  à  une  explosion  épouvantable  pour  le 
cas  ou  on  ouvrirait  une  communication  entre  un  réservoir 
d'air  et  un  espace  vide. 

81.  La  relation  (  i43)  montre  que  le  carré  de  la  vitesse 
d'un  gaz  qui  s'échappe  par  un  orifice  en  mince  paroi  obéit 
aux  lois  suivantes  : 

1^  Il  est  proportionnel  au  logarithme  du  quotient  des 
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deux  tensions  et  indépendant  de  leurs  valeurs  respectives, 
pourvu  que  ce  quotient  ne  change  pas; 

a^  Il  est  proportionnel  au  binôme  de  dilatation  de  la 
masse  gazeuse  comprimée  et  indépendant  de  la  tempéra- 
ture du  gaz  dans  lequel  Técoulement  a  lieu  ; 

3^  Il  est  inversement  proportionnel  à  la  densité  du  gaz 
qui  s'écoule. 

82.  Bernoulli,  par  une  assimilation  non  justifiée  des 
gaz  aux  liquides ,  a  obtenu  une  valeur  différente  bien 
connue , 

qu'il  est  utile  de  comparer  avec  celle  à  laquelle  m'a  conduit 
la  théorie  mécanique  de  la  chaleur.  Considérons  d'abord 
les  viteéses  faibles  comprises  entre  o  et  4o  mètres  ;  la  for- 
mule (143)9  appliquée  à  l'air,  donne  les  résultats  suivants 
pour  f ,  =  o  : 
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Quand  la  pression  la  plus  faible  est  une  atmosphère,  on  a 
^,  =  I ,  et  la  différence  d  des  deux  pressions  en  dix-mil- 
lièmes d'atmosphère  n'est  autre  chose  que  la  quantité 


10  000 


(S-) 


dont  les  valeurs  sont  contenues  dans  ce  tableau.  En  aug- 
mentant S  de  37  de  sa  valeur,  il  se  trouve  évalué  en  milli- 
mètres d'eau. 

Pour  une  vitesse  assignée,  la  formule  de  Bernoulli  in- 
dique une  pression  plus  grande,  et  la  nouvelle  valeur  de  $ 
surpasse  la  précédente  d'une  petite  quantité  qu'on  obtient 
avec  une  approximation  très-souvent  suffisante  en  calcu- 
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lant  seulement  son  premier  terme 
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pour  w  =  4O5  la  correction  est  -»  et,  pour  les  expériences 

ordinaires,  il  est  indifférent  jusque-là  d'employer  l'une  ou 
l'autre  de  ces  lois,  qui  conduisent  au  contraire  à  des  nombres 
très-différents  pour  les  vitesses  considérables,  comme  on 
le  voit  dans  le  tableau  qui  suit,  où  t|  est  encore  supposé  nul. 
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(7=») 
Si  Ton  considère  le  cas  où  de  l'air  à  6  almosphères  coule 
dans  de  l'air  à  -^  d'atmosphère,  on  a 

^  =  60, 

et  la  première  formule  indique  une  vitesse  plus  que  double 
de  celle  que  donne  la  seconde;  un  tel  désaccord  rend  déjà 
très-souhaitables  de  bonnes  expériences  de  vérification. 

Expénences  sur  la  vitesse  d^ écoulement  des  gaz 
par  des  orifices  en  minces  parois, 

83,  La  vitesse  d'écoulement  des  gaz  par  des  orifices  en 
minces  parois  n'a  pas  encore  été  mesurée  d'une  manière 
satisfaisante.  On  possède  de  très-bonnes  déterminations  de 
la  dépense,  notamment  par  M.  Poncelet  et  par  M.  Péclet; 
mais,  comme  la  section  de  la  veine,  là  où  la  détente  est 
complète,  ne  peut  être  mesurée  directement,  il  est  impos- 
sible d'en  déduire  avec  certitude  la  vraie  valeur  de  la  vi- 
tesse; la  vitesse  déterminée  par  les  moyens  que  j'ai  ima- 
ginés peut  servir  au  contraire  avec  la  dépense  à  calculer  la 
section  à  délente  complète.  La  formule  (i43)  est  obtenue 
par  un  raisonnement  rigoureux,  si  l'on  accorde  le  principe 
de  l'égalité  de  rendement  5  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  toute 
fois  que  ce  principe  ne  peut  être  appliqué  au  cas  qui  nous 
occupe  si  ou  lui  refuse  l'extension  que  je  lui  ai  donnée  en 
n'exigeant  point  que  les  machines  soient  réversibles.  En 
raison  du  mode  de  démonstration  de  ce  principe  que  j'ai 
adopté  précédemment  comme  seul  à  Tabri  de  toute  objec- 
tion, il  est  indispensable,  pour  qu'on  soit  autorisé  à  admettre 
cette  extension  et  à  faire  plus  tard  des  applications  analogues 
à  d'autres  machines  non  réversibles,  de  confirmer  les  dé- 
ductions qui  précèdent.  La  mesure  directe  de  la  vitesse  des 
molécules  gazeuses  m'ayant  paru  impossible,  j'ai  cherché 
un  artifice  au  moyen  duquel  on  puisse  la  faire  dépendre 
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d'une  quantité  dont  la  détermination  soit  plus  facile.  Je 
vais, en  prenant  Tair pour  exemple,  exposer  Fidée  principale 
qui  m'a  conduit  à  la  construction  de  deux  appareils  avec 
Tun  desquels  j'ai  obtenu  des  résultats  très-satisfaisants. 

Si  un  courant  de  gaz  sortant,  à  température  maintenue , 
par  une  ouverture  en  mince  paroi,  du  récipient  où  il  est 
comprimé,  vient  rencontrer  perpendiculairement  l'ouver- 
ture plane  d'un  vase  muni  d'un  manomètre,  aussitôt  que  le 
régime  sera  établi  on  pourra  constater  que  ce  manomètre 
indiquera  une  pression  égale  à  celle  qui  existe  dans  le  réci- 
pient; il  en  sera  encore  ainsi  quand  ou  adaptera  au  vase 
des  ajutages  de  dimensions  et  de  formes  variées,  pourvu  que 
le  plan  de  l'ouverture  reste  perpendiculaire  à  la  direction 
du  courant. 

Cela  posé,  pour  obtenir,  étant  donnée  la  pression  du 
milieu  dans  lequel  l'écoulement  s'opère,  des  valeurs  cor- 
respondantes de  i»  et  de  pi,  il  est  indifférent  de  mesurer  la 
seconde  de  ces  variables  dans  le  récipient  ou  bien  dans  le' 
vase.  Prenons  ce  dernier  parti;  puis,  au  lieu  de  faire  mou- 
voir l'air,  faisons  marcher  le  vase  dans  l'atmosphère  en 
repos,  et  donnons-lui,  au  moyen  d'un  moteur  convenable, 
une  vitesse  w  bien  connue  et  exactement  perpendiculaire 
au  plan  de  son  ouverture;  munissons-le  d'un  robinet  qui, 
ouvert  d'abord  pendant  un  temps  plus  que  suffisant  pour 
rétablissement  du  régime,  se  fermera  ensuite  avant  que  le 
mouvement  ait  cessé  d'ùtre  uniforme  et  de  s'effectuer  avec 
la  vitesse  i^.  Nous  pourrons,  après  le  retour  au  repos,  dé- 
terminer à  loisir  par  des  mesures  manométriques  la  valeur 
de  p^  correspondant  à  p»,  et  dresser  un  tableau  qui,  aux 
erreurs  d'expériences  près,  devra  se  confondre  avec  les 
tableaux  du  n°  82. 

On  peut  aussi  procéder  à  la  mesure  de  p^  pendant  le 
mouvement  même;  quoique  je  n'aie  employé  cette  méthode 
qu'en  dernier  lieu,  comme  elle  est  de  beaucoup  la  plus 
commode  et  la  meilleure,  je  la  décrirai  d'abord. 
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l'ouverture  K',  Un  second  manomètre  relié  au   tube  BO' 
communique  par  le  lube^rayon  O'F  avec  rouveriurc  G. 

Pendant  la  rotation,  si  w  désigne  la  vitesse  tangentielle  à 
la  distance  r^  =  o",i59  du  centre  en  G  ou  G',  la  vitesse  à 


«T 


une  distance  quelconque  r  a  pour  expression. —  et  raccélé- 
ration  due  à  la  force  centrifuge  —^'  La  pression  exercée 

r» 

suivantle  rayon  prolongé,  par  un  élément  delà  niasse  gazeuse 
de  tension  p^  occupant  à  cette  distance  une  longueur  dî'^  e$U 

en  posant,  pour  abréger,  A=j^j^^-^-^y 

(i46)  dp=—^^ , 

et  on  en  conclut,  en  désignant  par  p^la  constante  arbitraire, 
(i47)  log^^  =  _^ — 

Lorsque  le  liquide  du  manomètre  demeure  immobile  pen- 
dant l'expérience,  l'hypothèse  r  =  o  montre  que  p^  est  la 
pression  atmosphérique^  alors  la  pression  p^  en  G'  est 
donnée  par  les  tableaux  du  n°  82,  puisque  les  formules  (i  43  ) 
et  (147)  sont  identiques.  Or,  cette  immobilité  est  com- 
plète (*)  à  toutes  ^vitesses  quand  on  fait  tourner  l'appareil 
après  avoir  vissé  en  G'  un  ajutage  JJ  terminé  par  une  arma- 
ture plane  passant  par  l'axe  de  rotation  5  cet  ajutage  repré- 


(*)  Les  appareils  décrits  dans  ce  Mémoire  ont  été  commencétt  il  7  a  plot 
de  trois  ans  par  M.  Galle,  mécanicien  à  Rennes.  Le  i3  mai  1864  ils  ont 
fonctionné  en  public  devant  un  auditoire  comprenant  quinze  à  vin^ 
hommes  éroinents  :  M.  le  recteur  de  IWcadémie  de  Bennes,  un  membre 
correspondant  do  Tlnstilut,  des  ingénieurs,  des  professeurs,  d''anciena 
élèves  de  PÉcole  Polytechnique.  Jusque-là  je  m'en  suis  occupé  principale- 
ment avec  mon  Gis  Paul,  qui  m^a  été  très-utile  pour  les  améliorer  graduelle- 
ment et  les  amener  à  être  d^m  usage  facile  et  ftûi. 
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sente  le  vase  mobile  dans  l'air  en  repos  et,  puisque  Tair 
comprimé  qui  le  remplit  est  en  équilibre  sous  la  pression 
due  au  courant  relatif  et  sous  celle  que  produit  la  force  cen- 
trifuge, on  est  en  droit  d'affirmer  l'égalité  de  ces  deux 
forces  5  l'expression  de  la  dernière  n'est  ni  contestable  ni 
contestée,  donc  la  première  a  la  même  valeur,  et  la  for- 
mule (143  )  se  trouve  démontrée. 

85.  Pendant  que  le  tube-rayon  oF'G'  sert  pour  l'expé- 
rience qui  vient  d'être  décrite,  le  manomètre  correspondant 
au  canal  BO'FG,  qui  ne  se  termine  par  aucun  ajutage, 
sert  de  compteur  à  force  centrifuge  et  fait  connaître  à  l'aide 
du  premier  tableau  du  n°  82  la  vitesse  langentielle  tant 

qu'on  peut  négliger  la  différence  qui  existe  entre r 


et •  S'il  indique,  par  exemple,  pour  S  une  valeur  de 

i3o  dix-millièmes  d'atmosphère,  on  en  conclut  tout  de  suite 
que  le  plateau  fait  45  tours  par  seconde  et  que  l'ajutage 
parcourt  45  mètres  dans  le  même  temps^  car  le  rayon  a  été 
choisi  pour  donner  une  circonférence  de  i  mètre.  Si  pour 
cette  vitesse  on  applique  la  formule  de  Bernoulli,  on  trouve 
que  la  pression  due  à  l'action  perpendiculaire  du  courant 
sur  l'ajutage,  au  lieu  d'égaler  rigoureusement  la  pression 
produite  par  la  force  centrifuge,  la  surpasse  de  o,85  dix- 
millièmes  d'atmosphère,  ce  qui  doit  occasionner,  dans  un 
manomètre  au  dixième  contenant  de  l'alcool,  une  variation 
de  niveau  de  10  millimètres  certainement  très-appréciable. 
L'expérience  a  été  faite  de  la  sorte  avec  tous  les  soins 
nécessaires  pour  éviter  les  erreurs,  et  l'équilibre  a  eu  lieu 
comme  avec  le  manomètre  vertical,  les  vibrations  du  plan- 
cher occasionnant  seulement  des  oscillations  d'environ 
2  millimètres  de  part  et  d'autre  du  point  d'équilibre.  Il 
est  donc  certain  que  la  formule  de  Bernoulli  doit  être  aban- 
donnée pour  les  grandes  vitesses,  et  qu'il  ne  faut  en  faire 
usage  comme  plus  commode  pour  les  calculs  que  pour  des 
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vitesses  ordinaires,  ou  bien  jusqu'à  4^  ^  So  mètres  quand 
une  exactitude  extrême  n^est  pas  nécessaire. 

86.  L'action  perpendiculaire  d'un  courant  gazeux  sur 
des  ajutages  variés  a  étë  donnée  dans  le  n^  83,  comme  le  ré- 
sultat d'expériences  qui  seront  décrites  plus  loin.  On  peut 
aussi  la  conclure  d'un  raisonnement  à  priori  qui  n'est  peut- 
être  pas  à  l'abri  de  toute  objection,  mais  qui  offre  l'avantage 
de  faire  connaître  l'action  du  courant  dirigé  en  sens  con- 
traire; comme  ce  dernier  résultat  est,  ainsi  que  le  premier, 
d'accord  avec  l'expérience,  ceux  même  qui  n'accepteraient 
pas  le  raisonnement  autrement  que  comme  moyen  de  dé- 
couverte ne  pourraient  craindre  d'adopter  pour  les  déduc- 
tions subséquentes  une  base  inexacte. 

Concevons  un  cylindre  divisé  en  deux  compartiments  A 
et  B  [Jig'  2)  par  une  cloison  perpendiculaire  à  ses  généra - 

Fig.  a. 

_ > 


B 

A 

trices  et  mis  en  mouvement  dans  une  atmosphère  tranquille 
soumise  à  la  pression  pj,  dans  le  sens  indiqué  par  la  flèche, 
avec  une  vitesse  w'  exactement  perpendiculaire  aux  plans 
des  orifices.  En  avant  l'air  se  comprimera  jusqu'à  ce  que 
le  régime  soit  complètement  établi  \  alors  le  gaz  A  de  ten- 
sion/7i  tendra  à  sortir  avec  une  vitesse  w  déterminée  parp^ 
et  ^2  -,  le  gaz  extérieur  tendra  à  entrer  avec  une  vitesse  w' 
et,  puisqu'il  y  a  équilibre,  oii  aura 

(l48)  cv'=cv. 

En  arrière  le  même  raisonnement  montre  que  le  régime  ne 
sera  établi  que  quand  le  rapport  de  la  pression  extérieure  p, 
à  la  pression  p^^  dans  le  compartiment  B,  correspondra 
aussi  à  la  vitesse  w,  de  sorte  que,  étant  donnés  pt  et  w,  p^ 
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et  /;3  devront  (i4i)  ^^^^  calculés  d'après  la  théorie  méca- 
nique de  la  chaleur  au  moyen  des  équations 

(,5o)  \o^ei^    ^^fP^      , 

et  Toti  à  ce  théorème  qu'on  peut  appliquer  à  un  disque, 
puisqu'il  a  lieu  quelle  que  soit  la  profondeur  des  compar- 
timents A  et  6,  et  qui  servira  plus  loin  pour  calculer  la  ré* 
si  s  tance  des  gaz: 

Lorsquun  disque  se  meut  dans  un  fluide  indéfini,  d'un 
mous^ement  uniforme  perpendiculaire  à  son  plan^  les  re- 
lations qui  existent  entre  la  force  élastique  du  milieu  et 
les  forces  élastiques  des  couches  qui  touchent  les  bases  sont 
celles  qui,  dans  ^écoulement,  correspondraient  à  la  "vi- 
tesse imprimée  à  ce  disque, 

La  comparaison  des  équations  (i49)  ^t  (i5o)  donne 

(i5i)  p\=pyp^> 

et  cette  formule  renferme  une  loi  simple  qui  s'énonce 
ainsi  : 

Quand  un  disque  se  meut  dans  un  milieu  indéfini^  d^un 
mouv^ement  unifoime,  pejpendiculaire  à  son  plan  y  la 
force  élastique  du  milieu  est  moyenne  propoHionnelle 
entre  les  tensions  en  avant  et  en  arrière  de  ce  disque. 

Prenons  pour  unité  la  tension  du  milieu  qui,  dans  les 
expériences  de  vérification,  était  l'atmosphère.  Soit  en  dix- 
mi  llièmcs  J  l'excès  dépression  en  A  et  cî'  la  diminution 
en  B5  (i5i)  donne 

(i52)      B'= _=^..  ^^-H 
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Pour  w  =  25  on  a 

Sz=:Ao      et      =  o,io; 

I  oooo 

jusque-là  on  peut  donc  sana  grande  erreur  supposer  ô'=  $. 
Il  est  facile  de  vérifier  ce  résultat  théorique  avec  Tappareil 
décrit  dans  le  n®  84  que  l'on  fait  tourner  en  sens  contraire; 
le  manomètre-compteur  donne  5,  et  celui  qui  correspond  à 
l'ajutage  doit  donner,  à  fort  peu  près,  le  double,  puisque 
de  ce  côté  l'action  de  la  force  centrifuge  et  la  succion  résul- 
tant du  recul  s'ajoutent. 

Pour  de  grandes  vitesses^  il  faudrait  non- seulement  tenir 
compte  de  ce  que  d^  différerait  sensiblement  de  d,  mais  aussi 
de  ce  que  l'action  de  la  force  centrifuge  serait  amoindrie 
par  suite  de  la  diminution  de  densité  de  l'air. 

L'expérience  a  d'abord  donné  S^  notablement  moindre 
que  c^,  même  en  ne  dépassant  point  25  mètres  de  vitesse.  Il 
a  été  facile  de  constater  avec  de  la  fumée  d'amadou  que 
le  frottement  du  plateau  contre  l'air  produisait  presque 
dans  le  sens  des  rayons  un  courant  assez  rapide  dû  à  la 
force  centrifuge,  et  parallèlement  à  l'axe  de  rotation  un  se- 
cond courant  qui  alimentait  le  premier;  cet  afflux  conti- 
nuel diminuait  la  raréfaction  que  le  mouvement  tendait  à 
produire.  Un  petit  paravent,  formé  par  une  mince  lame  mé- 
tallique qui  présente  une  surface  plane  parallèle  au  pla» 
teau  reliant  deux  portions  de  cylindres  de  révolution  au- 
tour de  l'axe  de  l'appareil,  a  suffi  pour  diminuer  beaucoup 
l'influence  de  cette  cause  d'erreur,  et  amener  le  manomètre 
compteur  à  indiquer  4ï)  lorsque  le  manomètre  de  l'aju-  . 
tage  donnait  8o.  L'erreur  relative  ^-qui  subsiste  peut  être 
regardée  comme  négligeable,  surtout  si  on  remarque  qu'elle 
a  lieu  dans  le  sens  indiqué  par  la  cause  qui  la  produit  évi- 
demment. On  voit  bien  d'ailleurs  pourquoi  ceâ  courants 
accessoires  n'ont  pas  nui  au  succès  complet  de  l'expérience 
décrite  dans  le  n*'  85. 
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87.  Autre  méthode,  —  Avant  l'appareil  décrit  dans  le 
n°  84,  j'ai  employé  une  roue  creuse  (fig*  3)  montée  sur  un 

Fig.  3. 


arbre  A  et  qui,  mue  entre  deux  pointes  par  un  poids,  pou- 
vait faire  au  moins  jusqu'à  6o  tours  par  seconde.  Cette  roué 
était  divisée,  au  moyen  d'une  cloison  CC  passant  par  l'axe, 
en  deux  compartiments  D,  E  qui  ne  communiquaient  avec 
l'extérieur  que  par  les  robinets  R  et  R'.  Des  ressorts  dis- 
posés convenablement  tendaient  sans  cesse  à  fermer  ces  ro- 
binets que  l'on  pouvait  cependant  maintenir  ouverts  au 
moyen  de  fils  attachés  d'une  part  à  leurs  manivelles,  et 
d'autre  part  à  deux  petits  anneaux  fixés  sur  l'arbre.  En  R 
se  trouvait  vissé  un  ajutage  JJ  présentant  une  ouverture 
pratiquée  dans  une  plaque  mince  dont  le  plan  passait  par 
Taxe  de  rotation  de  l'appareil.  Les  robinets  étant  tenus  ou- 
verts, on  laissait  agir  le  poids  \  au  bout  d'un  certain  temps 
le  mouvement  devenait  uniforme,  puis  le  régime  définitif 
s'établissait;  on  poussait  alors  un  petit  couteau  dans  ses 
glissières  et  la  section  des  deux  fils  amenait  la  fermeture 
des  robinets.  Il  ne  restait  plus  qu'à  mesurer  la  raréfaction 
produite  en  E  par  la  force  centrifuge  et  la  raréfaction  plus 
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grande  ou  la  compression  en  D  suivant  le  sens  dans  lequel 
le  mouvement  avait  eu  lieu.  Mais,  Faction  de  la  force  cen- 
trifuge et  la  forme  de  l'instrument  venant  compliquer  les 
résultats,  les  vérifications  expérimentales  ont  dû  être  pré- 
cédées d'une  application  de  Tanalyse. 

Action  de  la  force  centnfuge  seule,  —  Soient  'AF=  r©, 
AC  =  Tj  et  tv  la  vitesse  à  la  circonférence  5  l'équation  (147) 
évidemment  applicable  ici,  et  dans  laquelle,  après  le  rem- 
placement de  r*  par  r*  —  ^^'ift  désigne  la  pression  à  l'ori- 
fice, c'est-à-dire  la  pression  atmosphérique  dans  les  expé- 
riences qui  ont  été  faites,  donne  la  pression  p  à  une 
distance  r  du  centre  pendant  le  moui^ement  :, 

(i53)  ^^g«„= Ti * 

Pi  r  ^ 

Après  le  retour  au  repos,  une  pression  uniforme  p'  s'établit 
dans  tout  le  compartiment  E ,  sa  valeur  s'obtient  avec  fa- 
cilité, en  exprimant  que  le  poids  de  la  masse  gazeuse  n'a 
pas  changé  en  même  temps  que  sa  distribution.  Cela  donne, 
eu  supprimant  les  facteurs  communs, 

,/(rf— r-)=     /      7.prdr, 
ou,  en  remplaçant  (146)  iprdr  par    '   ^^ 

(•54)  /'=;x37[-^>-- 

Po  a  la  valeur  fournie  par  l'équation  (147)  modifiée 
comme  il  a  été  dit  précédemment, 

(  1 55  )  log„  ywo  =  log„/?2 ^—4 9 

et  si,  pour  simplifier,  nous  supposons  l'appareil  plongé 
dans  une  atmosphère  ou  règne  la  pression  normale,  /7s  =  i , 
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on  a 

(l56)  log,/?o  = ^-^5 -' 
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88.  Action  en  ayant,  —  La  pression  sur  la  surface  an- 
térieure de  Fajutage  étant  désignée  par  p^  comme  dans  la 
méthode  précédente,  Téquatîon  (i49)  donne 

(i57)  log„/?,  =  A«^. 

Après  la  détermination  de  la  constante  pour  le  cas  actuel, 
(147)  fournit  d'ailleurs  la  pression  à  la  distance  r  du  centre 

(i58)  log„/?=— y-, 

et  le  moyen  employé  dans  le  cas  précédent  donne  ensuite  la 
pression  p"  après  le  retour  au  repos, 

avec 

A(vV 

(160)  log„;?;=__«. 

La  comparaison  des  formules  (i53),  (iSy)  et  (i58)  prouve 
que,  pendant  le  mouvement,  la  pression  en  un  point  quel- 
conque dans  le  compartiment  D  peut  être  obtenue  en 
multipliant  la  pression  à  la  même  distance  du  centre  dans 
le  compartiment  £  par  la  pression  p^  à  l'ouverture  J  de 
Tajutage,  dont  la  longueur,  dans  le  sens  du  rayon,  est  sup- 
posée négligeable  ;  en  particulier  on  a 

et  alors  (iSp)  et  (i54)  donnent 

(161)  p'^P^pf      ou     ^  =  «*"''. 

89.  Action  en  anière.  —  En  conservant  /^j  <[  i  pour 
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désigner  la  pression  sur  la  surface  qui  fuit,  le  théorème  du 
n^'  86  donne 

(162)  log,/?3  =  — Afv», 

et  la  comparaison  avec  (157)  prouve  qu'on  a  la  relation 
piPt  =  i  déjà  obtenue  (i5i).  L'équation  (i47)  quand  on 
y  détermine  la  constante  de  manière  à  avoir  p  =  p^  pour 
r  ::=  Ti ,  devient 

i63        lo&.^  = 4i !-^    ou     \o^p  — -5 !-. 

Au  repos  la  pression  uniforme  a  pour  valeur 

avec 

(165)  log„f;  =  ^^'(^'\-^  ^^?)  =ïog„;.;  +2log„;;„ 

ou  bien 

(166)  p''^z=p\pl=p,p,pl=^p,p,. 

La  comparaison  des  équations  (i54),  (i64)  et  (k65) 
donne  encore  un  théorème  fort  simple  analogue  à  ceux  des 
cas  précédents 

(167)  p^=p'p,=:=p'e-^^'' 

Enfin,  de  (161)  et  (167)  on  tire  la  relation 

(168)  P''^P'P\ 

qui  montre  que,  après  le  retour  au  repos,  la  pression  pro- 
duite  par  la  force  centrifuge  seule  est  moyenne  propor- 
tionnelle entre  les  pressions  produites  par  le  mouv^ement 
en  arrière  et  par  le  mouvement  en  avant, 

90.  Les  résultats  trouvés  dans  les  n^**  87,  88,  89  ont  été 
soumis  à  des  vérifications  expérimentales  que  je  ne  rap- 
porterai point  en  détail  ici,  parce  que  je  n'y  vois  aucune 

6. 
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Utilité  après  ce  que  j'ai  dit  de  la  métliode  exposée  eu  pre- 
mier lieu  ;  je  répéterai  seulement  que  les  nombres,  sans 
s'écarter  trop  de  la  vérité,  sont  en  général  beaucoup  moins 
approchés,  même  après  les  corrections  aux  indications  ma- 
nométriques  et  les  corrections  rendues  nécessaires  par  la 
longueur  de  l'ajutage  qui  n'était  réellement  pas  négligeable. 

Expériences  sur  la  force  centrifuge  dans  les  gaz. 

91 .  Quoique  les  lois  relatives  à  la  force  centrifuge  soient 
depuis  longtemps  admises  par  tous  les  savants  ,  l'appa- 
reil [fi g'  1  )  offrait  un  moyen  si  facile  de  les  soumettre  à 
des  vérifications  expérimentales,  que  j'ai  cru  devoir  en  pro- 
fiter. La  corde  sans  fin  a  été  tendue  assez  pour  éviter  tout 
glissement,  puis  on  a  laissé  le  poids  dont  la  course  était 
considérable  produire  un  mouvement  uniforme,  ce  que  le 
manomètre  au  dixième  à  alcool  servant  de  compteur  à  force 
centrifuge  indiquait  très-bien;  alors  un  observateur  a 
compté  pendant  une  minute  les  tours  de  la  corde  sans  fin, 
tandis  qu'un  autre  observateur  marquait  l'indication  du 
manomètre  devenue  constante  \  la  comparaison  aux  di- 
verses vitesses  avec  les  nombres  fournis  par  la  formule 
n'a  jamais  donné  de  différences  surpassant  4  niillimètres 
(■j^  de  millimètre  de  mercure  d'après  la  manière  ordinaire 
de  compter  les  pressions).  Pour  déterminer  le  rapport 
entre  le  nombre  de  tours  de  la  corde  et  celui  du  plateau, 
An  mouvement  lent  et  prolongé  a  été  produit,  pendant  le- 
quel deux  personnes  comptaient  directement  les  deux  nom- 
brcs  dont  on  avait  besoin. 

Pour  de  faibles  vitesses,  les  valeurs r  se  réduisent 

lOOOO-j-O 

à  =  Aw':  5  est  ijroporiionnel  au  carré  de  la  vitesse. 

lOOOO  ^       ^ 

Il  en  résulte  que  si  en  G  on  remplace  l'ajutage  par  le  bou- 
ton qui  fermait  l'ouverture  K'  dans  les  expériences  précé- 
dentes, les  deux  manomètres  de  l'appareil  fourniront  pour  J 
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des  valeurs  doubles  Tune  de  l'autre  si  les  distances  de  K'  el 

de  G  axi  centre  sont  entre  elles  comme  i  et  \/2.  Cette  loi 
s'est  encore  très-exactement  vërîflée. 

Expériences  sur  V action  d'un  courant  de  gaz  sur  wïe 

surface  plane. 

92.  Les  raisonnements  au  moyen  desquels  je  suis  par- 
venu à  déterminer  la  vitesse  d'écoulement  des  gaz,  en  con- 
statant un  équilibre,  s'appuient  sur  la  connaissance  de 
l'action  perpendiculaire  d'un  courant  sur  une  surface  plane 
percée  d'une  ouverture  communiquant  avec  un  manomètre. 
J'ai  étudié  expérimentalement  ce  sujet  avec  le  plus  grand 
soin.  Le  courant  produit  par  un  ventilateur  à  réaction  Per- 
rigault,  animé  par  un  poids  d'un  mouvement  bien  uni- 
forme, était  reçu  dans  un  régulateur  qui  alimentait  un  jet 
sortant  par  une  ouverture  verticale  en  mince  paroi  doAt  le 
diamètre  pouvait  être  changé.  Dans  l'axe  horizontal  du  jet, 
à  une  distance  variable  à  volonté,  se  présentait  un  tube 
cylindrique  en  communication  avec  un  manomètre  in- 
cliné au  dixième  et  contenant  de  l'alcool^  ce  tube,  porté 
par  l'alidade  d'un  cercle  gradué  horizontal ,  pouvait  rece- 
voir des  ajutages  divers  ayant  toujours  même  axe  que  le  jet 
et  dont  l'ouverture  se  trouvait  dans  un  plan  vertical  pas- 
sant par  le  centre  du  cercle  5  le  vernier  devait  être  au  zéro 
pour  constater  l'action  perpendiculaire,  et  cette  disposi- 
tion avait  été  adoptée  pour  pouvoir  ensuite  étudier  l'action 
oblique. 

Un  second  manomètre  indiquait  la  pression  dans  le  ré- 
gulateur; elle  s'est  montrée  constamment  la  même  que  celle 
indiquée  p^r  le  premier  manomètre,  les  plus  grandes  dif- 
férences correspondant  à  peine  à  •—■  de  millimètre  de  mer- 
cure, et  cela 

1°  Avec  un  ajutage  cylindrique  \ 

tP  Avec  un  ajutage  conique  convergent  ; 
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3^  Avec  un  ajutage  conique  divergent  ; 

4^  Avec  un  ajutage  terminé  par  une  plaque  mince  pré- 
sentant une  petite  ouverture  en  son  centre* 

Les  vitesses  employées  n'étaient  point  assez  grandes 
pour  que  la  détente  pût  changer  notablement  la  tempé- 
rature. 

93.  Pour  confirmer  tout  ce  qui  précède,  ces  faits  suffi- 
saient ;  mais  j*ai  voulu  constater  aussi  Taction  oblique.  Si 
Ton  fait  tourner  l'alidade  d'un  angle  a  dont  le  cercle  donne 
la  mesure,  Taxe  du  jet  gazeux,  au  lieu  de  coïncider  avec  la 
normale  comme  dans  les  expériences  précédentes,  fait  avec 
elle  ce  même  angle  a  ;  la  vitesse  se  décompose  en  une  vi- 
tesse inefficace 

crsîna 

par^ltie  au  plan  de  l'orifice,  et  une  vitesse  perpendicu- 
laire 

ipcosa, 

de  sorte  (|ue,  {H>ur  les  vitesses  faibles  seules  employées  dans 
les  oxjHVîences,  la  valeur 

mmvée  en  plaçv'int  le  vernier  au  zéro,  devait  devenir 

Fu  purlii  aller  pour  a  =  90  degrés,  l'action  doit  être  nulle. 
V>tv  un  ajutage  ej  rindrique  (^fig*4)  on  observe  une  succion 

Fig.  4. 


,^)MvWraMo  cl  <\\i\  tient  à  ee  i|ue  les  filets  de  veni  auxquels 
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Tajutage  fait  obstacle  coangent  de  direction  et  preoaent 
en  de  une  direction  pour  laquelle  a  surpasse  90  degrés.  On 
prévient  cette  action  étrangère  à  celle  que  nous  voulons 
étudier,  en  terminant  l'ajutage  par  une  armature  A  A  (fig*  5) 

Fig.  5. 


consistant  en  un  disque  métallique  mince  qui  s'oppose  à  . 
ce  que  Pair  soit  dérangé  de  sa  direction  au  devant  du  plan 
de  l'ouverture*,  alors  le  manomètre  reste  immobile  au 
moins  à  peu  près.  Pour  obtenir  une  immobilité  complète, 
il  faut  non-seulement  que  le  diamètre  de  Tarmature  soit 
suffisant  eu  égard  à  la  vitesse  du  courant ,  mais  encore  que 
l'orifice  soit  à  une  distance  coni^enable  de  la  naissance 
du  jet  pour  que  la  détente  soit  exacte.  Le  courant  artificiel 
employé  dans  ces  expériences  ne  représente  pas  aussi  bien 
que  l'atmosphère  en  repos,  dans  laquelle  se  meuvent  les 
ajutages  de  l'appareil  (fig-  i),  un  vent  parfaitement  régu- 
lier, uniforme  et  indéfini  ;  trop  près  de  l'ouverture,  la  dé- 
tente n'est  pas  tout  à  fait  complète,  et  le  liquide  du  mano- 
mètre, au  lieu  de  demeurer  immobile,  indique  un  léger 
excès  de  pression  ;  trop  loin,  la  divergence  des  filets  gazeux 
occasionne  une  raréfaction  que  le  manomètre  indique  en- 
core, quoiqu'elle  soit  incomparablement  plus  faible  que 
celle  qui  a  lieu  en  l'absence  de  l'armature.  La  distance  la 
meilleure  n'a  pu  être  déterminée  avec  beaucoup  de  pré- 
cision, ce  qui ,  du  reste,  n'est  pas  nécessaire;  en  la  ren- 
dant invariable  au  moyen  des  vis  de  pression,  on  a  pu  con- 
stater l'exactitude  de  la  loi  du  cosinus  carré  déjà  connue, 
mais  non  vérifiée.  Pour  faire  une  expérience,  on  attendait 
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qae  le  mouvement  donnftt  une  action  perpenâiculaire  in- 
variable qu^on  notait  ;  puis'on  mettait  le  vemier  sur  le  de- 
gré 35,  par  exemple,  k  droite  du  zéro,  ensuite  sur  35  i 
gauche,  et  on  revenait  au  zéro  pour  constater  Faction  per- 
pendiculaire. Les  obliquités  égales  en  sens  contraire  ont 
toujours  donné  des  résultats  peu  différents,  ce  qui  prouve 
la  bonne  construction  de  l'appareil  :  o^  prenait  d'ailleurs 
la  moyenne.  C'est  ainsi  qu'ont  été  obtenus  les  résultats 
consignés  dans  les  tableaux  suivants;  le  jet  sortait  par  un 
orifice  circulaire  en  mince  paroi  de  35  millimètres  de  dia- 
mètre et  parcourait,  avant  d'atteindre  le  centre  de  l'ouver- 
ture de  l'ajutage,  lo  centimètres  le  premier  jour  et  i  a  les 
autres  jours. 
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Expériences  sur  Paction  d^un  courant  liquide  sur  une. 

surface  plane. 

94.  Les  expériences  sar  l'eau  ont  été  exécutées  d*abord 
à  pression  constante.  Un  siphon  flotteur  présentait  an  bas 
de  sa  plus  longue  branche  une  ouverture  verticale  au  de- 
vant de  laquelle  était  placé  un  tube  horizontal  porté  par 
une  alidade,  muni  d'une  armature  et  relié  au  majpa  d*nii 
tube  en  caouthouc  avec  un  tube  vertical  fixé  sur  le  dphon. 
A  côté  de  ce  dernier  tube  il  y  en  avait  un  autre  dont  l'ex- 
trémité inférieure  communiquait  avec  le  liquida  contenu 
dans  le  siphon ,  de  sorte  qu^on  lisait  k  la  fois  la  mesure 
de  la  pression  intérieure  et  celle  de  la  pression  due  au  cou- 
rant. On  opérait  exactement  comme  pour  les  gaz. 

Dans  le  cas  de  Faction  perpendiculaire,  le  liquide  s'éle- 
vait au  même  niveau  dans  les  deux  tubes  manométriques; 
toutefois  il  était  facile  de  constater  que  le  choc  produisait 
une  élévation  un  peu  plus  grande  quand  il  était  reçu  i 
Fendroit  où  la  section  de  la  veine  était  minimum,  ce  qui 
tenait  sans  doute  à  la  convergence  des  filets  *,  en  augmentant 
un  peu  la  distance  à  l'ouverture,  on  rendait  les  deux 
actions  égales. 

L'action  oblique  s'est  montrée,  comme  pour  les  gaz, 
proportionnelle  au  carré  du  cosinus  de  Tangle  décrit  par 
l'alidade,  et  les  erreurs,  dont  les  plus  grandes  correspon- 
daient à  2  ou  3  degrés,  pouvaient  être  attribuées  aux  im- 
perfections de  l'instrument. 

95.  En  enlevant  le  siphon,  on  pouvait  faire  servir  à 
une  seconde  série  d'expériences  le  récipient  qui  le  conte- 
nait d'abord.  Siu*  un  ppint  du  contour^  on  avait  encore 
pratiqué  une  ouverture  avec  vanne  ^  au  devant  se  trouvait 
aussi  un  cercle  gradué  avec  tube  horizontal  porté  par  une 
alidade  et  deux  tubes  verticaux  servant  de  manomètre.  Au 
lieu  d'un  écoulement  constant  peilidant  lequel  on  faisait 
varier  l'angle,  on  employait  un  angle  constant  et  une  près- 


(  90 
sioD  variable.  Le  manomètre  qui  donnait  la  pression  inté- 
rieure était  divisé  de  5  en  5  centimètres,  et  chaque  fois  que 
Teau  atteignait  une  des  divisions,  on  marquait  le  niveau  cor- 
respondant sur  le  manomètre  destiné  à  fournir  la  mesure 
de  Taction  du  courant.  La  loi  du  cosinus  carré  s^est  vérifiée 
avec  un  peu  moins  d'approximation  dans  cette  seconde 
série  ]  Pexécution  des  instruments  était  d'ailleurs  trop  gros- 
sière pour  qu'on  put  espérer  mieux.  La  disposition  a  paru 
bonne;  plusieurs  obstacles  ont  empêché  qu'après  les  expé- 
riences préalables,  des  appareils  meilleurs  aient  été  con- 
struits. Quand  on  dépassait  go  degrés,  on  observait  une 
succion  qui  disparaissait  aussitôt  après  que  le  liquide  en 
abandonnant  la  surface  de  Farmature  avait  permis  la 
rentrée  de  Fair. 

Expériences  sur  la  vitesse  iTécoulement  des  liquides 
par  des  orifices  en  minces  parois, 

96.  Le  théorème  établi  dans  le  n®  86  s'applique  évidem- 
ment aux  liquides  aussi  bien  qu'aux  gaz,  la  vérification 
expérimentale  de  la  première  partie  a  été  donnée  dans  le 
n°  94.  De  là  résulte  qu'on  peut  démontrer  la  formule  qui 
donne  la  vitesse  d'écoulement  par  le  moyen  qui  a  donné  des 
résultats  si  satisfaisants  pour  les  fluides  élastiques.  En  ap- 
pelant H  la  hauteur  du  liquide  au-dessus  du  centre  de 
l'orifice  en  mince  paroi,  le  principe  de  la  conservation  du 
travail  donne  la  relation  connue 


w^ 
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7.g 


contre  la  démonstration  théorique  de  laquelle  on  pourrait 
seulement  objecter  que  la  transformation  de  force  vive  en 
chaleur  pendant  que  les  molécules  parcourent  dans  le  vase 
les  trajectoires  qui  aboutissent  à  l'ouverture,  et  qui  est  due 
au  frottement  qu'elles  exercent  les  unes  sur  les  autres, 
n'est  peut-être  pas  négligeable. 


(9=) 
D*iin  autre  côté,  si  on  fait  tourner  d'un  mouvement  uni- 
forme un  tube- rayon  horizontal,  et  si  on  appelle  w  la  vi- 
tesse à  la   circonférence   où  le  rayon  est  Ti,  la  vitesse   à 

la  distance  r  sera  —  et  Taccélération  duc  à  la  force  centri- 

fuge  — ^  •  La  pression  élémentaire  dirigée  suivant  le  rayon 

et  mesurée  au  moyen  d'une  colonne  verticale  du  même  li- 
quide obéissant  à  la  pesanteur  seule  aura  donc  pour  expres- 


sion 


w^rdr 


ce  qui  donne  pour  action  totale  de  o  à  ri 
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IV' 
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c*est-i-dire  qu'ici  encore  on  peut  mettre  en  équilibre  dans 
une  espèce  de  balance  l'action  perpendiculaire  d'un  cou- 
rant ot  l'action  due  à  la  force  centrifuge. 

V\\  tube  CDEFNGO  (^g.  6)  est  assujetti  à  tourner  au- 


Fig.  G. 
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uMir  il  im  a\o  vorlioal  an  auquel  une  manivelle  est  adaptée. 
i>u\rn  p.n  >t's  doux  bouts,  ve  tube  se  termine  en  C  par 
unr  .unialinr  m  l'iiralr  percée  d'une  petite  ouverture  en  son 
vN  uuv»t  luui  lourne  dans  un  espace  annulaire  BB  rempli  de 


(93  ) 
liquide  jusqu'en  M.  Le  tube  lui-même  est  plein  de  C  en  N. 
Pendant  la  marche,  le  courant  exerce  en  C  une  pression 
ayant  pour  mesure  (n^  86)  la  hauteur  H  due  à  la  vitesse  w; 
la  force  centrifuge  tend  au  contraire  a  faire  sortir  leliquide, 

et  la  pression  qui  en  provient  a  pour  mesure  —  •  Or  l'é- 

quilibre  a  lieu  à  toutes  vitesses  ;  ces  deux  quantités  sont 
donc  égales  et  la  formule  (170)  se  trouve  démontrée  par 
une  expérience  dont  le  succès  est  complet  quand  on  em- 
pêche la  rotation  du  fluide  au  moyen  d'une  cloison  qui  ne 
présente  que  l'ouverture  indispensable  pour  le  passage  du 
tube  et  de  son  armature. 

97.  Dans  la  rotation  en  sens  contraire,  la  dépression 
en  C  égale  l'action  due  à  la  forcé  centrifuge,  et  l'effet  total 
a  pour  mesure  2 H.  Pour  démontrer  expérimentalement 
cette  seconde  partie  du  ibéorème  du  n®  86,  on  a  employé 
en  même  temps  que  le  tube  CDENO  le  tube-rayon  opposé 
JIHO  terminé  en  J  par  une  armature  horizontale  plongeant 
dans  le  liquide  d'un  second  compartiment  annulaire  ÂÂ 
qui  communique  avec  BB  par  l'ouverture  CV.  Les  distances 

à  Taxe  des  points  C  et  J  sont  entre  elles  comme  i  et  s[^. 

On  élève  le  fluide  par  aspiration  jusqu'en  N'N',  on  ferme 
le  robinet  R  qui  supprime  toute  communication  extérieure 
directe,  et  on  procède  à  l'expérience.  Pendant  le  mouve- 
ment, les  deux  niveaux  en  N'  et  N'  éprouvent  des  abaisse- 
ments égaux  très-faibles  provenant  d'une  légère  dilatation 
de  l'air  qui  remplit  le  siphon  au  moyen  duquel  les  deux 
tubes  communiquent  ensemble;  puis  l'équilibre  se  main- 
tient. L'action  de  la  force  centrifuge  en  HI  a  pour  mesure 
2H;  en  ED  sa  mesure  est  H 5  la  dépression  en  C  a  donc 
bien  pour  mesure  2 H  —  H  =  H. 

98.  En  J  l'armature  horizontale  est  nécessaire  pour  em- 
pêcher une  succion  analogue  à  celle  que  j'ai  décrite  pour 
les  gaz  (n°  93),  ce  qui  altérerait  profondément  les  résultats. 
L'emploi  de  ces  disques  minces,  dont  j'ai  découvert  l'utilité 


(94) 
si  grande  en  étudiant  la  loi  du  cosinus  carré,  peut  rendre 
des  services  dans  d'autres  cas.  Par  exemple,  T appareil  de 
Pîlot  perfectionné  par  M,  l'ingénieur  Darcy  renferme  im 
tube  ABC  (fig.  7)  dans  lequel  on  peut,  par  une  aspiration, 

Fig.  7. 
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faire  monter  Teau  jusqu'en  NN  où  elle  se  maintient  ensuite 
à  cause  de  la  fermeture  du  robinet  R.  Si  le  liquide  dans  le- 
quel plonge  l'instrument  est  en  repos,  on  observe  égalité  de 
niveau  dans  les  deux  branches  ^  s'il  existe,  au  contraire,  un 
courant  dans  le  sens  indiqué  par  la  flèchci  l'eau  monte  en 
N',  descend  en  W,  et  la  différence  de  niveau  H  donne  pour 
valeur  de  la  vitesse  cherchée 


(^72) 


W=:)/2gBy 


du  moins  c'est  ce  que  la  théorie  indique.  En  réalité,  on  est 
obligé  de  se  servir  d'un  coefficient  de  correction  particulier 
pour  chaque  appareil,  sans  parvenir  encore  k  obtenir  des 
indications  bien  exactes.  J'ai  pensé  que  l'emploi  des  arma- 


(95) 
tures  ferait  disparaître  les  anomalies  ^  et  c'est  ce  qui  a  eu  lieu  ; 
après  leur  efficacité  complète  dans  l'appareil  [Jig.  6),  on 
n'en  pouvait  déjà  plus  douter.  Le  tube  de  Darcy,  modifié  de 
la  sorte,  rendra  certainement  désormais  de  bons  services 
pour  la  mesure  de  la  vitesse  des  cours  d'eau,  sans  qu'on  ait 
besoin  d'employer  un  coefficient  de  correction  déterminé 
par  des  expériences  préalables.  Quand  on  veut  mesurer  une 
composante  de  la  vitesse,  l'armature  C  est  aussi  indispen- 
sable que  Tarmature  A . 

Résistance  que  les  gaz  opposent  au  mouy^ement. 

99.  Lorsqu'un  solide  se  meut  dans  un  gaz,  la  résistance 
qu'il  doit  vaincre  est  évidemment  égale  à  la  pression  qu'il 
éprouverait  au  repos  s'il  recevait  l'action  du  fluide  se  mou- 
vant avec  la  même  vitesse  et  dans  la  même  direction;  de 
sorte  qu'il  est  impossible  d'étudier  théoriquement  ou  par 
expérience  l'une  de  ces  questions  sans  l'autre.  L'importance 
de  ce  sujet  est  si  grande,  que  les  hommes  les  plus  éminents 
s'en  sont  occupés  :  Newton,  Daniel  BemouUi,  d'Alembert, 
Euler,  Smeaton,  Coulomb  et  beaucoup  d'autres  se  sont 
eflforcés  d'y  appliquer  le  calcul  ou  bien  d'arriver  par  l'ob- 
servation à  des  résultats  dignes  de  confiance.  Toutefois,  le 
peu  d'accord  qu'on  trouve  entre  eux  semble  indiquer  qu'il 
est  nécessaire  de  soumettre  cette  partie  de  la  mécanique  à 
un  nouvel  examen,  et  de  lui  donner,  s'il  se  peut^  des  bases 
plus  solides. 

Le  théorème  démontré  précédemment  dans  le  n^  86  et 
confirmé  par  expériences  dans  les  paragraphes  qui  suivent 
donne  théoriquement  la  valeur  de  la  résistance  dans  le  cas 
d'un  disque  qui  se  meut  perpendiculairement  à  sa  surface. 
Pour  maintenir  le  mouvement  uniforme,  il  faut  vaincre  à 
chaque  instant  l'excès  de  la  pression  en  avant  sur  la  pres- 
sion en  arrière,  c'est-à-dire  qu'il  faut  employer  une  force 
ayant  pour  expression 

(173)  ^  P(;>.-/?3)S, 
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S  étant  la  surface  d'uae  des  bases  du  disque  exprimée  en 
mètres  carrés;  ^i  et  p^  sont  donnés  par  les  équations  (  149) 
et  (i5o).  Pour  les  vitesses  faibles,  on  peut  remplacer 
log„  [  ï  4-  (Pi  —  1  )  ]  par  Pi  —  ï  1  et  l'expression  (  1 78 )  de- 
vient, en  prenant  pour  unité  la  tension  p^  du  milieu  et  en 
tenant  compte  de  (i5i), 

(174)  —^ rSw^      OU   BS^v^ 

La  résistance  est  donc  : 
1^  Proportionnelle  à  la  surface  5 
2°  Proportionnelle  au  carré  de  la  vitesse  ; 
3^  Proportionnelle  à  la  densité  du  fluide  -, 
4*^  En  raison  inverse  du  binôme  de  dilatation. 
Pour  le  cas  particulier  où  le  mouvement  s'effectue  dans 
l'atmosphère  à  10  degrés  sous  la  pression  normale,  on  a 

(175)  IogB  =  log-- ^ r  =0,1272. 

Si  on  suppose  S  =  i  et  %v  =  6,  on  obtient  pour  valeur 
de  la  résistance  4''*S58.  Borda  et  Hutton  ont  trouvé  par 
expérience  4''^S  87  ;  mais,  avec  les  moyens  employés  par  ces 
savants,  une  erreur  relative  de  5^  a  bien  pu  être  commise 
dans  la  mesure  de  la  vitesse,  et  elle  suffit  pour  expliquer 
cette  différence. 

Mariotte  a  donné  o''*^,i79  pour  la  pression  exercée  sur 
o™'^,  io5  par  un  vent  de  3^,898;  la  théorie  conduit  au 
nombre  o*'*^,  20294 9  et  la  différence  de  sens  opposé  à  la  pré- 
cédente s'expliquerait  par  une  erreur  de  ~  dans  la  mesure 
de  la  vitesse.  Au  lieu  de  o^^^  20294 9  l'emploi  des  équations 
rigoureuses  ( 1 49 )  et  (  1 5o )  conduit  à o''^^,  20299,  ^®  4^^  prouve 
que  le  calcul  simplifié  fournit  une  approximation  plus  que 
suffisante.  Quand  la  vitesse  atteint  20  mètres,  Terreur  n'est 
encore  que  de  77^  de  la  valeur  trouvée  5o''^\88  par  mètre 
carré;  mais,  pour  une  vitesse  de  4oo  mètres,  le  résultat 
obtenu  en  remplaçant  le  logarithme  par  le  premier  terme 


(97) 
de  sou'  développement  est  plus  de  neuf  fois  trop  petit.  Il 
faut  alors  conserver  Texpression  exacte 

(176)  PS(e^^'-r?-^^"). 

100.  Un  officier  de  la  marine  française,  M.  Thibault,  a 
fait  aussi  un  grand  nombre  d^expëriences  sur  Taction  de  Tain 
eu  mouvement  ;  la  disposition  ingénieuse  de  ses.  appareils 
et  ses  précautions  délicates  pour  éviter  les  erreurs  Tont 
conduit  à  rejeter  quelques  conclusions  fausses  admises  par 
ses  devanciers.  Â  l'époque  où  il  a  entrepris  son  travail,  on 
n'avait  point  encore  tous  les  moyens  d'observation  en 
usage  aujourd'hui,  aussi  trouve-l-il  pour  la  valeur  de  B  un 
nombre  0,1  i5i  trop  faible  de  ^.  L'emploi  du  mouvement 
de  rotation  a  pu  causer  cette  différence,  beaucoup  moindre 
du  reste  que  certaines  erreurs  commises  précédemment  par 
ceux  qui  n'ont  pas  eu,  comme  M.  Thibault,  l'attention  de 
tenir  compte  de  ce  que  les  variations  de  distance  à  Taxe  des 
diverses  parties  de  la  surface  choquée  par  Tair  influent  beau- 
coup sur  les  résultats. 

Remarque,  —  Plusieurs  auteurs  ont  avancé  que  la  pres- 
sion due  p  l'action  perpendiculaire  du  vent  sur  une  plaque 
n'est  pas  égale  à  celle  qu'on  observe  quand  cette  plaque  se 
meut  perpendiculairement  dans  l'air  eu  repos  avec  la  même 
vitesse.  Les  différences  observées  tiennent  sans  doute  à  ce 
qu'ils  n'ont  pas  employé  un  véritable  courant  indéfini.  La 
quantité  qu'il  s'agit  de  mesurer  est  la  somme  d'un  accrois- 
sement de  pression  en  avant  et  d'une  diminution  en  ar- 
rière 5  si  le  coursint  peut  être  considéré  comme  indéfini,  la 
colonne  d'air  située  derrière  la  plaque  ne  pourra  être  en 
repos  :  le  frottement  s'y  opposerait  à  défaut  d'autre  rause. 
Une  dépression  derrière  la  plaque  en  est  la  conséquence 
évidente*,  il  en  résulte  que  les  filets  de  vent  se  replient  de 
manière  à  y  reformer  le  courant  complet  à  une  distance  suj^ 
fisante.  Si,  au  lieu  d'un  courant  indéfini,  on  emploie  un 
jet  de  gaz  débouchant  dans  l'atmosphère,  la  plaque  produit 
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la  divergence  des  filets  dont  la  vitesse  décroît  d'ailleurs 
rapidement  à  mesure  qu'ils  s'avancent;  le  courant  ne  peut 
se  refermer  derrière  l'obstacle;  on  observe  un  phénomène 
différent  et  plus  compliqué. 

101 .  Quand  il  s'agit  d'une  surface  plane  oblique,  il  suffit 
de  changer  dans  les  expressions  (174)  et  (i  76)  w*  en  w*  cos'  a 
pour  obtenir  la  valeur  de  la  résistance  qui  devient  pour  les 
faibles  vitesses 

(177)  BScv'cos^a, 
et,  pour  les  grandes  vitesses, 

(178)  .    ps(^Aw'cos««_^~Aw*co8«a)^ 

Smeaton,  dans  ses  recherches  expérimentales  sur  Teau 
et  le  vent,  donne,  aux  n"^  1,2,  3,  4?  P*  4^9  dans  la  hui- 
tième colonne  du  tableau,  .pour  valeurs  de  la  résistance 
de  Tair  agissant  sur  les  quatre  ailes  de  son  petit  moulin  à 
vent  quand  la  roue  ne  tourne  pas,  les  nombres 

12,59     7>^^    8,12     9,81. 

En  tenant  compte  de  l'obliquité  indiquée  dans  la  troisième 
colonne  et  en  exprimant  les  kilogrammes  en  livres  anglaises, 
la  formule  (177)  donne 

12,32    6,89    8,36    9,68. 

Les  diliérences  sont,  les  unes  en  plus,  les  autres  en  moins; 
les  erreurs  relatives 


18      10,3     4^^      74 

sont  peu  considérables,  et  on  doit  regarder  ces  résultats, 
ainsi  que  les  précédents,  comme  confirmant  la  théorie  au- 
tant qu'elle  peut  l'èlre  par  des  expériences  faites  à  des 
époques  où  les  appareils  laissaient  beaucoup  à  désirer.  Cet 
accord  est  d'ailleurs  beaucoup  plus  satisfaisant  que  si  on 
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avait  seulement  montré  à  priori  la  proportionnalité  entre 
la  résistance  et  le  carré  de  la  vitesse^  car  ici  la  valeur  même 
du  coefficient 

i,3D 


('79)  B  = 


g(i'hat^) 


est  établie  en  dehors  de  toute  expérience  relative  à  la  ré- 
sistance de  l'air.  Il  est  très-utile  au  progrès  de  la  science 
de  déterminer  ainsi,  toutes  les  fois  que  cela  est  possible^ 
non  pas  seulement  la  forme  des  expressions  algébriques 
des  quantités  qu'on  étudie,  mais  aussi  les  valeurs  des  para- 
mètres. En  les  calculant  à  Taide  de  quelques-uns  des  ré- 
sultats que  la  formule  doit  donner,  on  se  prive  de  la  meil- 
leure vérification,  et,  si  les  expériences  n'embrassent  pas 
une  grande  étendue,  l'expression  théorique,  traitée  ainsi 
comme  les  formules  empiriques,  peut,  surtout  lorsqu'elle 
renferme  plusieurs  coefficients,  fournir  des  résultats  appro- 
chés sans  qu'il  y  ait  lieu  à  y  voir  une  confirmation  des  rai- 
sonnements et  des  calculs. 

application  au  mouvement  des  projectiles. 

402.  Supposons  qu'un  cylindre  ayant  pour  longueur  l 
et  Q  pour  poids  du  mètre  cube  se  meuve  parallèlement 
à  ses  génératrices  à  peu  près  horizontalement  dans  l'atmo- 
sphère sous  la  pression  ordinaire  pi=  i,  La  résistance  à 

vaincre  (173),  (i5i)  est  PS  (pi  —  pz)  ouPSf^j U 

. i_.  _  ..a.:!.  ...QS/      , ?    _ 
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D'ailleurs,  si  on 

appelle 

z  l'espace  parcouru. 

on 

a 

(.8.) 

• 

dz  =  wdty 

multipliée  et  divisée  par  w,  donnera  très-facilement  la  va- 
leur de  z  en  fonction  de  p  par  la  simple  substitution  de 
wdt  et  wdw  tirés  de  (i8i)  et  (i86)  ;  on  trouve 

_        Q/(l_|-af,)  dp 


(«90 


£/«=  — 


ï  ,  3  COS*  a      pi p—  tang*  ( 


104.  Pour  rendre  plus  facile  une  application  numérique, 
supposons  a  =:  4^  degrés  et  conservons  d'ailleurs  les  données 
du  n^  102.  L'intégration  conduit  à  la  formule 


Pour  une  vitesse  de  849"^,  6,  Féquation  (i85)  et  le  second 

tableau  du  n°  82  prouvent  qu'on  a  p  =  yïoô  =  lo  5  la  sub- 
stitution dans  le  second  membre  de  (192)  donne  alors  pour 
résultat  i64«  Voici  un  tableau  de  résultats  analogues  trou- 
ves de  la  même  manière. 


,01 
,02 

,o3 

;05 
,06 

,08 

,3 

,4 

,5 

.6 

»7 


,oo5 
,010 
,oi5 
,020 

,025 

,o3o 
,o35 
,040 
,045 

,096 

,ï4. 
,•84 

,225 

,265 
,3o4 
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39,5 
55,7 
68,1 

78.4 
87,5 

95,6 

io3,o 

109,8 

116,2 

122,2 

169,0 

202,8 

229,6 

252,1 
271,4 
288,4 


2843 

2585 
2433 

2325 

3242 

2173 

2107 

2o65 

2020 

1988 

1730 

i58i 

1476 

1396 

i33o 

1275 


p' 

i,R 

".9 

2,0 

2.1 

a,a 

2,3 

a,4 

2,5 

a, 6 

2,7 

2,8 

2,9 
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5 

100 

1000 


1,342 

>>379 
1,4,5 
1,450 

1,484 
1,517 
i,55o 
1,582 
i,6i3 
i,6i4 

1,674 
i,7o3 
1,733 
2,23;7 
10 
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w 

e 

3o3,5 

1227 

3i7,a 

ii85 

329,6 

1148 

341,0 

iji5 

35i,6 

io85 

36i,3 

io58 

370,4 

io33 

379  >o 

1009 

387,0 

988 

394,6 

963 

401,7 

949 

408,5 

.93a 

414,5 

915 

5o2,4 

706,0 

849,6 

164 

1040,6 

52,6 

A  l'aide  de  ces  nombres,  les  applications  se  fout  immé- 


(  io3) 
diatement  ;  par  exemple,  les  deux  dernières  lignes  montrent 
au  moyen  de  deux  soustractions  que  la  vitesse  initiale  étant 
io4o,6,  un  parcours  de  iia  mètres  la  diminue  de  191  mè- 
tres. Si  la  vitesse  initiale  est  seulement  de  3o3,5,  pour 
qu'elle  subisse  une  diminution  de  194  mètres  à  peu  près  la 
même,  il  faut  un  parcours  de  838  mètres,  environ  huit  fois 
plus  considérable. 

105.  On  emploie  en  réalité  des  projectiles  dont  la  partie 
antérieure,  coupée  par  un  plan  conduit  suivant  Taxe  de 
figure,  donne  une  section  ogivale  dont  j'examinerai  Fin- 
fluence  un  peu  plus  loin.  Quoiqu'on  ne  puisse  nullement 
la  confondre  avec  un  cône,  elle  se  rapprocherait  plutôt  ce- 
pendant du  cône  pour  lequel  on  a 

tangua  =  6     ou     a  =  67"  47% 

que  de  celui  qui  vient  d'être  étudié.  Pour  cette  nouvelle 
valeur  de  l'obliquité  et  pour  une  longueur  réduite  /  =  o,  149 
l'intégration  donne  une  formule  plus  compliquée  dont  les 
coefiBcients  sont  faciles  n  modifier  quand  la  valetu^  de  /  est 
autre 

(,^3)  .  =  ïa  Iog^±l  +  ^log^l±ZV^  +  1  .N  ~  i  ./N'7^'" 


logû = 3, 1 960  ! ,  log  ^=3,o455o,  logc=  1 ,448o5,log  r/=  i  ,59856. 
N  désigne  le  nombre  des  minutes  contenues  dans  Tare  qui 

a  pour  tangente  -^ etN^dansTarcquiapourtangenle/^. 

Il  a  été  tenu  compte  du  module  et  les  logarithmes  indiqués 
sont  des  logarithmes  ordinaires.  Pour  une  vitesse  choisie 
à  volonté,  on  obtient  d'abord  la  valeur  de  p  au  moyen  de 
la  relation  précédemment  établie 

(ig4)  log/?  =  K«'%     log K=:  7,59749. 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  diverses  valeurs  de  w. 
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106.  La  théorie  de  la  résistance  de  Tair,  liée,  comme  on 
Ta  vu  dans  tout  ce  qui  précède,  à  celle  de  Pécoulement,  est 
confirmée  par  les  expériences  faites  avec  l'appareil  du 
n**  84.  Pendant  que  la  plaque  de  Tajutage  marche  en  avant 
ou  en  arrière,  le  tube-rayon  qui  communique  par  un  bout 
avec  le  tube  de  l'ajutage,  et  par  l'autre  avec  le  manomètre, 
sert  à  opérer  une  prise  d^air  en  un  point  de  la  surface  qui 
se  meut  et  à  mesurer  la  tension  pendant  le  mouvement. 
Quoique  cela  puisse  paraître  superflu,  j'ai  voulu  expéri- 
menter le  cas  du  cône  qui  vient  d'être  étudié  analytique- 
ment.  J'ai  fixé  sur  la  plaque  de  l'ajutage  la  base  d'un  cône 
creux  construit  avec  a  =  45  degrés  et  présentant  une  très- 
petite  ouverture,  puis  j 'ai  constaté  que,  pendant  la  marche,  la 
tension  à  la  surface  de  ce  modèle  de  projectile  était  bien 
celle  qu'indique  la  loi  du  cosinus  carré.  Le  manomètre 
compteur  marquant  par  une  ascension  de  80  millimètres 
une  vitesse  d'environ  35  mètres,  l'autre  manomètre  a 
donné 43  ;  l'erreur  relative -^^^  était  négligeable,  car  les  faibles 
dimensions  du  cône  ne  permettaient  pas  d'espérer  une  pré- 
cision plus  grande.  Dans  le  mou\ement  de  recul  du  cône, 
on  a  obtenu  4o  avec  65  •,  Terreur  relative  est  —. 

107.  Jusqu'à  présent  je  n'ai  considéré  que  les  phéno- 
mènes simples  :  l'air  rencontrait  une  surface  plane  perpen- 
diculairement ou  obliquement,  puis  il  s  échappait  vers  les 
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bords  sans  pouvoir  ensuite  agir  directement  ou  indirecte- 
ment sur  d'autres  parties  du  corps.  Pour  des  surfaces 
diflérentes,  il  se  manifeste  des  perturbations  dont  la  cause 
est  facile  à  apercevoir^  par  exemple,  \^fig»  8  représente  la 

Fig.  8. 


section  droite  d'un  prisme  quadrilatéral  creux  qui  a  été 
substitué  au  cône  employé  dans  Texpérience  précédente;  la 
face  AB  collée  sur  l'ajutage  passait  par  l'axe  de  l'appareil 
et  les  arêtes  étaient  perpendiculaires  au  plateau;  une  prise 
d'air  était  faite  en  O  où  Ton  avait  a  =  4^  degrés.  Dans  la 
marche  en  avant,   on  devait  obtenir  la  moitié  seulement 

de  l'effet  dû  à  la  force  centrifuge,  puisque  cos*45  =  -", 

le  manomètre  compteur  donnant  8o,  le  second  manomètre 
aurait  dû  indiquer  4o.  On  a  trouvé  6i  à  deux  reprises,  et 
cette  anomalie  avait  été  prévue;  l'air  dont  l'action  s'exer- 
çait sur  la  face  CD  pour  laquelle  a  était  moitié  moindre 
empêchait,  en  s'échappant  vers  l'arête  D,  l'action  des  filets 
de  vent  qui  devaient  rencontrer  AD  et  tendait  même  à 
produire  sur  cette  face  une  dépression.  Le  résultat  obtenu 
n'a  donc  rien  qui  puisse  surprendre;  mais  il  prouve  l'exis- 
tence de  perturbations  qui  ne  permettent  point  de  décom- 
poser, comme  on  Ta  fait  jusqu'ici,  les  surfaces  courbes  en 
éléments  pour  appliquer  à  chacun  d'eux  la  loi  du  cosinus 
carré,  à  moins  qu'on  ne  se  trouve  évidemment  dans  un  cas 
particulier  où  Faction  troublante  n'existe  pas^  comme  cela 
arrive  pour  le  cône  se  mouvant  dans  la  direction  de  son  axe. 
Dans  le  mouvement  en  arrière  du  prisme,  il  n'y  a  pas  eu 
de  perturbation  sensible. 
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108.  On  a  monté  ensuite  sur  l'ajutage  une  pièce  creuse 
dont  la  section  est  représentée  yîg',  9  de  grandeur  naturelle. 
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Elle  était  composée  de  deux  cylindres  ayant  un  axe  com- 
mun parallèle  au  plateau  et  perpendiculaire  au  rayon.  Un 
trou  était  pratiqué  eu  O  dans  une  surface  plane  annulaire 
sur  laquelle  le  vent  paraissait  devoir  exercer  son  action 
maximum.  Je  présumais  que  la  nappe  formée  par  le  vent 
dévié  par  la  base  du  cylindre  antérieur  protégerait  cet  en- 
droit contre  toute  action  directe,  qu'elle  servirait  de  para- 
vent très-efficace  \  c'est  en  effet  ce  qui  a  eu  lieu,  comme  le 
prouvent  les  résultats  suivants  : 

Manomètre  compteur. . .      20  4®  5o  60         70 

80  go  100  I I o 

Manomètre  de  Tajutage.      19)8  38,6  4^,4  ^8)4     ^>^ 

*  80  90>4  100,2  IIO,2 

On  voit  même  que,  pour  les  grandes  vitesses,  une  raré- 
faction est  produite,  sans  doute  parce  que  les  filets  divergents 
entraînent  par  frottement  une  partie  de  l'air  contenu  dans 
l'espace  angulaire  situé  au  devant  de  Tanneau  sur  lequel  la 
prise  d'air  a  été  faite.  Cette  expérience  pourra  faire  dispa- 
raître une  partie  des  difficultés  que  les  savants  ont  rencon- 
trées dans  l'étude  de  la  résistance  de  l'air. 

109.  Il  était  intéressant  d'étudier  la  résistance  que  l'air 
oppose  aux  projectiles  usités.  Un  ajutage  terminé  par  une 
demi-sphère  creuse,  représenté ^g*.  10  de  grandeur  natu- 
relle, a  été  percé  de  plusieurs  trous  très-petits  qu'on  bou- 
chait sauf  un  pour  opérer  successivement  des  prises  d'air 
en  différents  points  de  la  surface*,  les  manomètres  étaient 
inclinés  au  cinquième  et  contenaient  de  l'alcool,  on  prenait 
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5  millimètres  pour  i .  (3  désignant  la  distance  du  point  B, 

Fig.  lo. 


OU  la  direction  du  vent  rencontre  perpendiculairement  la 
surface,  à  l'ouverture  O'  par  laquelle  la  demi-sphère  com-v 
munique  avec  Textérieur,  voici  les  résultats  obtenus. 

p  =  25*». 

Manomètre  compteur .  .     20    4^    5o    60    70    80    90     100 
Manomètre  de  Tajutage.       8    i5    20    24    28    32    36      38 

p  =  35». 

Manomètre  compteur  • .     20     4^     ^^     ^^     7^     ^^     9^ 
Manomètre  de  l'ajutage.     i5     29     37     44     ^^     ^^     ^^ 

p  =  45^ 

Manomètre  compteur. . .     20  ^o 

80  90 

Manomètre  de  l'ajutage..     21,4  4^  >4 

89,6  101,4     11^ 

p  =  8o^ 

Manomètre  compteur. .  .     20     ^o     5o       60       70 
Manomètre  de  Tajulage..     35     70     89     107     i25 

Ainsi  qu'on  devait  s'y  attendre  d'après  ce  qui  procède,  ce 


5o 

60 

70 

100 

55 

66, 

.4 

,8 

(  'oS  ) 
n^est  que  sur  une  portion  de  la  surface  antérieure  d'un 
boulet  en  mouvement  que  l'aîr  possède  une  force  élastique 
supérieure  à  la  pression  atmosphérique;  à  80  degrés  la  ra- 
réfaction est  considérable;  elle  s'élève  pour  les  faibles  vitesses 
aux  j  de  celle  qui  se  produit  en  arrière  où  la  surface  est 
plane;  à  45  degrés  on  observe  encore  une  dépression  qui 
croît  avec  la  vitesse.  Cela  prouve  que  le  point  de  tangence  O 
de  la  nappe  d*air  qui  s'épanouit  en  avant  du  boulet  cor- 
respond à  une  valeur  de  jS  comprise  pour  les  faibles  vitesses 
entre  4o  et  4^  degrés;  mais,  pour  les  vitesses  que  la  poudre 
communique  aux  projectiles,  cette  valeur  de  jS  est  sans 
doute  beaucoup  moindre,  et  il  n'est  guère  douteux  que  la 
surface  sphérique,  au  lieu  d'être  en  contact  avec  de  Tair 
comprimé  dans  la  moitié  de  son  étendue,  éprouve  un 
accroissement  de  pression  sur  sa  quinzième  partie  au  plus. 

Pour  j3  =  o  le  manomètre  de  l'ajutage  est  resté  à  peu 
près  stationnaire,  ce  qui  marque  une  pression  égale  à  celle 
due  à  la  force  centrifuge;  on  a  seulement  observé  un  excès 
de  o"^™,  8.  Avec  les  vitesses  employées,  la  pression  s'est 
montrée  environ  les  \  de  celle  due  à  la  force  centrifuge  pour 
p  =  25  degrés,  et  le  J-  pour  p  =  35  degrés. 

110.  Enfin  une  balle  creuse  de  la  forme  actuellement 

Fig    II. 


en  usage,  représentée  de  grandeur  naturelle  {Jig*  ti),  a 
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été  aussi  montée  sur  un  ajutage,  et  la  prise  d'air  a  été  éta- 
blie successivement  en  O,  O'  et  (y  à  i"",5  de  la  base  posié- 
rieure,  au  milieu  de  la  longueur  et  à  i^^^^S  de  la  base  an- 
térieure; on  a  obtenu  les  résultats  suivants: 

En  O. 

MaDomètre  compteur 20     4^     ^o     60       ^o 

Manomètre  de  Tajutage 3i     63     80     97     ii4 

EnO'. 

Manomètre  compteur 20     ^o     5o     60       ^o 

Manomètre  de  Tajutage 82     64     82     99     ix'j 

En  0". 

Manomètre  compteur 20         4^     ^^         60 

Manomètre  de  l'ajutage 19  »4     ^9    49»^     ^9?^ 

On  voit  que  la  petite  base  supporte  seule  un  excès  de 
pression  dont  j'ai  donné  précédemment  la  valeur.  En  O"  la 
force  élastique  égale  à  peu  près  la  pression  atmosphérique; 
en  (y  et  en  O  la  dépression  est,  pour  les  faibles  vitesses,  en- 
viron la  moitié  de  celle  due  à  la  force  centrifuge.  Toutefois, 
ce  rapport  croît  avec  la  vitesse,  et  cela  tient  à  ce  que  la 
nappe- parassent  entraîne  par  frottement,  avec  plus  d'effi- 
cacité à  mesure  que  la  vitesse  augmente,  Tair  contenu  dans 
Tespace  qui  la  sépare  des  flancs  de  la  balle;  n'ayant  pu  pro- 
duire des  vitesses  de  3oo  mètres,  il  m'est  impossible  de  dé- 
cider par  des  mesures  directes  jusqu'où  cette  raréfaction 
peut  aller  en  balistique. 

Sur  la  petite  base  antérieure  la  pression  au  milieu  est 
celle  que  la  théorie  indique;  mais  à  i  millimètre  du  bord, 
on  a  trouvé  un  peu  moins  :  le  manomètre  de  l'ajutage  a 
indiqué  une  dépression  de  9  millimètres  quand  le  mano- 
mètre compteur  a  marqué  80. 

application  à  un  obus  oblong  de^,  —  Son  poids  y  com- 
pris la  charge  est  de  4  kilogrammes;  le  diamètre  de  sa  pe- 
tite base  est  deo"*,o36;  celui  de  la  grande  base  o'",o34.  La 
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l'orme  est  à  peu  près  celle  de  la  balle  qui  vient  d'être  étu- 
diée. En  appelant  R  la  résistance  effective  et  A  la  perte  de 
vitesse  dans  un  parcours  de  loo  mètres,  on  a 

R  =  — L -  tv^y     loff  =  3,6io44- 

100^  lOOg 

Des  expériences  qui  ne  donnent  point  une  précision  suf- 
fisante pour  cette  discussion  ont  fourni  le  nombre  5  pour 
valeur  de  A  lorsque  w  est  compris  entre  aaS  et  1665  cette 
valeur  est  8  quand  w  est  entre  3 16  et  284.  On  en  conclut 

R=io''",3    9,?.    4,5    4,1 
pour(v  =  3i6     284     225     2o3. 

D'un  autre  côté,  si  on  calcule  la  résistance  pour  un  cy- 
lindre de  même  diamètre  que  la  base  antérieure,  on  trouve 

R=:i4,3         11,3        6,9        5,6; 

les  dilTérencés  sont 

4jO        ^>^         ^j4         '>^' 

Les  tensions  sur  la  grande  base  ont  pour  valeurs  en  atmo- 
sphères 

0,5287    0,5974    0,7231    0,7690; 

si  les  différences  sont  dues  à  ce  que  les  pressions  sur  les 
flancs  sont  moindres  qu'en  arrière,  elles  doivent  être 

o,443i         0,5525        0,6718        0,7369. 

Moui^ement    entretenu  uniforme    malgré    la   résistance 

fie  Vair. 

m .  Lorsqu'une  surface  plane  d'un  mètre  carré  se  meut 
perpendiculairement  avec  une  vitesse  w  dans  l'atmosphère 

en  repos,  la  résistance  (173)  a  pour  expression  P  (  p ]» 

et  le  travail  nécessaire  pour  entretenir  le  mouvement  uni- 
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forme  égale  • 

(igS)  P^^-.i^,v»^».     ou     i^^y,-ij«^h. 

Si  la  valeur  de  iv  est  considérable,  on  faîl  usage  de  la  rela- 
tion (149)  ^t  ^'^^  trouve  pour  fi  =  o  et  pt  =  i  : 

80000000    6400000    800000     iSoooochev., 

pour  w  égal  à 

1000  800  600  4^0  mètres. 

Dans  le  cas  où  la  vitesse  ne  dépasse  point  celles  en  usage 
sur  les  chemins  de  fer,  on  peut  employer  l'expression  plus 
simple  (174)  Gt  le  travail  nécessaire  est  donné  par  la  for- 
mule 

(ig6)  B«^  kgm.     ou      — r-  chev. 


avec 


B  ~ 

log  -g  =  log  0,001696  =  3,22944. 

t 

w  =  10  donne  alors  1*^*^,7.  Au  reste,  d'après  ce  qui  a  été  dit 
dans  les  précédents  paragraphes,  il  nesuflfitpas,  pour  obtenir 
la  résistance  qu'éprouve  un  train,  de  multiplier  ce  résultat 
par  le  nombre  de  mètres  carrés  contenus  dans  la  section 
de  ce  train  déterminée  au  moyen  des  règles  connues  ;  la 
question  est  compliquée  (n°  108)  et  mériterait  une  étude 
spéciale  dans  laquelle  on  ferait  varier  la  forme  de  la  partie 
du  train  la  plus  avancée;  des  manomètres  appropriés  à  la 
circonstance  serviraient  h  déterminer  pendant  la  marche, 
au  moyen  de  prises  d'air  faites  successivement  dans  tous  les 
points  utiles  à  examiner,  les  tensions  nécessaires  pour  les 
calculs  à  l'aide  desquels  on  arriverait  ?  connaître  la  dispo- 
sition la  meilleure. 
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Chute  dans  Voir.  Vitesse  limite. 

ii2.  Considérons  un  cylindre  qni  se  ment  de  haut  en 
bas  parallèlement  à  ses  arêtes  dans  ratmospbère  en  repos 
eten  vertu  de  la  pesanteur  seule  :  la  résistance  qu  il  éprouve 

a  pour  expression  VSip j  et  son  poids  est  Q^L  An 

début,  la  vitesse  croit,  et  par  suite  la  résistance^  pour  trou- 
ver la  vitesse  limite,  il  faut  évidemment  ^aler  les  deux 
forces  antagonistes,  et  on  a  l'équation 


(.-,-)=«'. 


à  laquelle  il  faut  joindre 

Si  la  vitesse  finale  est  faible,  on  arrive  à  une  formule 
plus  simple;  d  désignant  toujours  comme  précédemment 
loooo  (p  —  i),  on  trouve,  en  négligeant  [p  — 1)% 

^nzIOOOOÀW*, 

et  par  suite 

Q/         gQ/(i-4-aO_gQ/(i  +  aO 
(197)        -'==IPÂ=         x,3D         ~ Q^-^- 

La  vitesse  limite  est 

1^  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  densité  du 

solide; 

2^  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  longueur  du 

cylindre; 

3°  Proportionnelle  à  la  racine  carrée  du  binôme  de  dila- 
tation du  gaz; 

4°  Enfin  proportionnelle  à  Tinverse  de  la  racine  carrée 
de  la  densité  de  ce  gaz. 

f.cs  expériences  de  vérification  ne  sont  point  encore 
faites;  je  nie  propose  de  les  étendre  à  des  corps  de  formes 
1res- variées,  isolés  et  groupés  de  diverses  manières. 


Des  moulins  à  vent, 

113.  Quand  la  roue  d'un  moulin  à  vent  est  en  repos, 
Taction  que  le  Vent  exerce  sur  elle  se  calcule  avec  la  plus 
grande  facilité  au  moyen  de  la  formule  (i72)>  et  on  a  vu 
(n®  101)  que  les  résultats  théoriques  s'accordent  avec  ceux 
que  Smeaton  a  obtenus  dans  ses  expériences.  Il  parait  na- 
turel de  calculer  de  la  même  manière  Taction  sur  la  roue 
quand  elle  se  meut,  sauf  à  employer  la  vitesse  relative  du 
vent  comme  l'a  fait  Coriolis  à  qui  Ton  doit  la  théorie  de  ce 
genre  de  machines.  Ce  savant  s'est  borné,  suivant  Tusege  de 
l'époque,  à  calculer  une  formule  avec  paramètre  déter- 
miné après  coup^  de  manière  à  la  faire  accorder  à  peu  près 
avec  les  observations.  J'ai  regardé  comme  très-utile  de 
partir  de  la  valeur  de  B  que  j 'ai  établie  théoriquement  et  que 
Coriolis  connaissait  par  expérience,  aGn  de  comparer  les 
résultats  donnés  à  priori  par  le  calcul  avec  ceux  de  la  pra« 
tique. 

Smeaton,  dans  le  tableau  déjà  cité  (n?  101),  détermine 
par  expérience  le  travail  maximum  et  l'inscrit  dans  la  9®  co- 
lonne; je  vais  le  mettre  en  regard  du  travail  calculé  pour 
les  mêmes  circonstances. 


TRAVAIL 

RUMÉROS. 

a 

■^         ^^' 

RAPPORTS. 

par  expérience. 

calculé. 

2 

,30 

441 

'98 

2, a 

3 

i5 

m 

i83 

•^,5 

4 

18 

462 

i<îi,5 

2,9 

1 

35 

3i8 

74 

4,3 

On  voit  que  pour  Tairage  12  degrés  le  résultat  du  calcul 
est  plus  de  deux  fois  trop  petit,  et  lorsque  l'airage  est 

Ann.  deChim.ci  de  Phys»  4*  dérie,  t.  IV.  (Janvier  i865.)  8 


.;   V 


■■.yrçi^ 


{  «»4  ) 

35  degrés,  ce  rapport  augmente  encore  beancoap,  et  d»* 
vient  supérieur  à  4-  H  7  *  àxmc  désaccord  complet  entre 
les  indications  de  la  théorie  et  les  nombres  d»  Smealon 
trouvés  dans  les  expériences  où  la  roue  tooitoe. 

L'explication  de  cette  anomalie  apparente  n'est  pM  difr 
cile  :  on  1^  eu  tort  jusqu^à  présent  de  confondre  deux  cas 
bien  distincts,  celui  où  le  régime  peut  s'établir  de  la  mi- 
nière indiquée  précédemment,  et  celui  où  cdm  est  impos^ 
sible.  Les  raisonnements,  les  calculs  et  les  expéiiences  qm 
précèdent  sont  relatifs  au  premier  cas;  id,  au  contraire^ 
la  rotation  des  ailes  amène  sans  cesse  chacun  de  leurs  âé- 
ments  dans  une  nouvelle  position  où  le  vent  soufflait  sans 
obstacle  :  cet  élément  reçoit  à' chaque  instant  le  chocâc  mo« 
lécules  gazeuses  animées  de  toute  leur  vitesse  au  lien  de  la 
pression  qu'il  éprouverait  s'il  était  en  i^pos  et  si,  le  réffime 
étant  établi,  Tair  coulait  sur  les  flancs  concaves  de  la  ptoé- 
minence  d'air  dont  il  a  été  question  pins  banU 

Le  même  désaccord  se  remarque  quand  on  compare  avec 
les  indications  théoriques  la  formule  usuelle 

o,i3Sft^^««, 

qui  sert  à  calculer  le  travail  produit,  et  dans  laquelle  S 
désigne  la  surface  de  l'une  des  ailes  évaluée  en  mètres 
carrés.  En  mettant  à  part  le  facteur  Sw',  la  théorie  donne 
pour  expression  du  coefficient 


{'98) 


4Xi93sin'a    «» 
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r,  désignant  le  rayon  de  la  roue, 

To  la  partie  de  ce  rayon  voisine  du  centre,  qui  n'est  pas  cou- 
verte de  toile,  et  co  la  vitesse  angulaire. 

L'expérience  ayant  montré  que  les  meilleures  valeurs 
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de  a  et  de  -  sont  1 5  d^rés  et  -^9  introdnisoD«  ces  nombres 

dans  l'expression  (198)  ainsi  que  la  valeur  ordinaire -^  du 

rapport  -  ]  le  coefficient  devient,  tout  calcul  fait, 

0^0554  • 

L'expérience  a  conduit  les  praticiens  à  adopter  le  nombre 
o,  i3  qui  le  contient  a  ,35  fois,  ce  qui  diffère  peu  du  résultat 
fourni  par  les  expériences  en  petit,  de  Smeaton  indiquées 
plus  haut. 

On  doit  donc  cesser  d'appliquer  aux  cas  où  le  régime  ne 
s'établit  point  de  l'a  manière  indiquée  plus  haut  ce  qui  est 
démontré  théoriquement  ou  par  expériences  pour  le  cas 
contraire,  et  par  suite  considérer  T étude  des  roues  à  vent 
comme  une  chose  qui  doit  être  reprise. 

Ces  remarques  seront  très-utiles  dans  beaucoup  d'autres 
questions  de  mécanique  relatives  aux  gaz  et  aux  liquides, 
par  exemple  pour  expliquer  l'action  des  rames,  la  natation 
et  aussi  le  vol  des  oiseaux.  Cette  dernière  question  d'ailleurs 
a  été  traitée  à  un  point  de  vue  qui  n'est  pas  complètement 
exact,  le  travail  nécessaire  pour  empêcher  la  chute  n  est 
pas  aussi  grand  qu'on  l'a  dit. 

L'influence  de  l'établissement  du  régime  a  été  rendue 
très-évidente  par  une  expérience  sur  un  petit  moulin  h 
vent  placé  à  l'un  des  bouts  du  fléau  d'une  balance.  Pendant 
l'action  du  courant  très-constant  produit  au  moyen  du  ven- 
tilateur mû  par  le  poids,  on  mesurait  la  pression  parallèle 
h  Taxe,  alors  que  la  rotation  delà  roue  était  empêchée  par 
un  fil;  puis,  ce  fil  ayant  été  coupé,  on  rétablissait  Téqui- 
libre,  et  pour  cela  il  fallait  augmenter  de  sa  moitié  environ 
le  poids  précédent.  Les  résultats  étaient  très-appreciables^ 
dans  Tune  des  expériences  on  a  eu  3o  et  4^  grammes. 
Chaque  aile  se  composait  d'une  partie  non  inclinée  et  d'une 
portion  inclinée  de  moins  grande  éteudue  servant  à  pro- 

8. 
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duire  la  rotation;  pour  celle-ci,  il  aurait  fallu  tenir  Gomple» 
après  la  section  du  fil,  de  la  diminution  de  vitesse  relatiTe 
du  vent,  ce  qui  eût  augmenté  la  différence  obseprvée.;.  niai$ 
Tappareil  n'était  pas  disposé  de  manière  &  permettre  de 
compter  les  tours. 

On  a  aussi  préparé  une  roue  à  quatre  ailes  non  incli- 
nées qu'on  laissait  tomber  en  assurant  la  verticalité  de  la 
chute  au  moyen  d'un  fil  tendu  passant  par  son  axe;  on  a 
compté  les  temps  employés  par  elle  à  descendre  sans  tpnmer 
et  en  tournant  avec  une  rapidité  qu'on  essayait  de  reodre  la 
même  dans  diverses  expériences;  pour  la  hauteur  de  chute 
et  les  dimensions  d'aites  employées,  ces  ten&ps  se  sont 
trouvés  &  peu  près  dans  le  rapport  de  6  i  4* 

Résistance  opposée  au  mouvement  par  les  liquides, 

114.  La  résistance  opposée  à  une  plaque  qui  se  meut 
perpendiculairement  à  sa  sùsface  dans  un  liquide  est  évi- 
demment, comme  pour  les  gaz,  la  somme  de  l'accroisse- 
ment de  pression  eu  avant  et  de  la  dépression  en  arrière 
produits  par  le  uxcuveionient.  D'après  les  n^  96  et  97,  elle  a 
donc  pour  mesure  une  colonne  a  H,  La  valeur  en  kilo- 
grammes est  j»ar  conséquent  sQ'SH  ou 

(ï99)  T"^' 

elle  est  : 

1°  Proportionnelle  à  la  surface; 

2^  Proportionnelle  au  carré  de  la  vitesse; 

3**  Proportionnelle  à  la  densité  du  liquide. 

Les  expériences  de  vérification  ont  été  déjà  décrites 
(n°*96et97).  Ici  comme  pour  les  gaz,  le  coefficient  du  carré 
de  la  vitesse  est  déterminé  par  la  théorie  indépendamment 
de  toute  expérience  sur  la  résistance  elle-même.  Il  y  a  tant 
de  ressemblance  d'ailleurs  entre  les  phénomènes  de  ce 
enre  relatifs  aux  liquides  et  aux  fluides  élastiques,  que  je 


cr 
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croîs  inutile  de  reproduire,  avec  quelques  modifications 
légères,  ce  qui  a  été  dit  plus  haut.  Je  ferai  seulement  re- 
marquer que  la  vitesse  limite  d'un  cylindre  qui  tombe  pa- 
rallèlement à  ses  génératrice  s'obtient  au  moyen  de  Téqua- 
tion 

(200)  ^'=^- 

Ainsi  la  formule  {197)?  en  y  faisant  Ti  =  o,  car  ici  j'ai  né- 
gligé rinfluence  de  la  température,  est  applicable  aux  li- 
quides, et  les  lois  que  suit  la  vitesse  limite  sont  les  mêmes 
pour  tous  les  fluides» 

^l/»^Alt  VW»%W  v\«^A^  V>  »^l\^  %v«  v%« 

SUR  U  GAIUKS, 

oeavean  phosphate  d'àlomine  hydraté  recueilli  dans  un  tombeaD  celliqae 

du  Morbihan  j 

Par  m.  a.  DAMOUR. 


La  matière  minérale  dont  il  est  question  dans  cette 
Motice  a  été  trouvée  dans  un  tombeau  celtique,  à  Mané- 
er-H'roek,  en  Lockmariaquer,'à  la  suite  de  fouilles  exécu- 
tées par  la  Société  Polymathique  du  Morbihan,  sous  la 
direction  de  M,  René  Galles,  membre  de  celte  savante  So- 
ciété. Cette  matière  est  façonnée  en  forme  de  pendeloques 
ovoïdes  et  en  grains  de  collier  de  diverses  grosseurs,  depuis 
celle  d'une  lentille  jusqu'à  celle  d'un  œuf  de  pigeon.  Ces 
grains,  arrondis  et  polis  sur  leurs  contours,  présentent  pour 
la  plupart  deux  surfaces  planes  opposées  et  perforées  plus 
ou  moins  symétriquement  vers  le  centre.  La  perforation  est 
inégale,  évasée  aux  orifices,  comme  on  l'observe  sur  les 
plus  anciennes  pierres  travaillées,  et  sur  celles  que  l'on 
recueille  encore  de  nos  jours  chez  certaines  tribus  sau- 


vages» 
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La  couleur  de  cette  matière  est  le  vert»pomme,  se  rap- 
prochant du  vert  de  Fëmeraude.  Quelques  échantillons  sont 
comme  marbrés  de  parties  blanclies  et  de  parties  bleuâ- 
tres; d'autres  sont  maculés  d^vernes  et  de  taches  brunes 
ou  noires,  par  suite  d'un  mélange  accidentel  de  matières 
argileuses. 

La  substance  minérale  est  translucide,  à  peu  près  autant 
que  la  chrysoprase.  Sa  cassure  est  compacte  comme  celle 
de  la  cire.  Elle  raye  le  calcaire,  mais  elle  est  facilement 
rayée  par  une  pointe  d'acier.  Sa  poussière  est  blanche.  Sa 
densité  égale  2,5o  à  !2,52. 

Chauffée  dans  un  tube  de  verre,  à  une  température  un 
peu  inférieure  à  celle  du  rouge  naissant,  elle  laisse  dégager 
beaucoup  d'eau,  qui  n'exerce  pas  de  réaction  sur  le  papier 
de  tournesol;  elle  décrépite,  perd  sa  couleur,  devient 
opaque,  et  prend  une  teinte  de  brun-chocolat.  A  cet  état 
elle  est  devenue  très-friable. 

A  la  flamme  du  chalumeau,  elle  reste  infusible*  Le  borax 
et  le  sel  de  phosphore  la  dissolvent  avec  facilité,  sans  colo- 
ration notable.  L'addition  d*un  globule  d'étain  dans  le  sel 
phosphorique  ne  donne  pas  la  réaction  du  cuivre. 

Les  acides  nitrique  et  chlorhydrîque  ne  l'attaquent  que 
partiellement,  en  laissant  une  poudre  blanche  insoluble  ; 
mais  lorsqu'elle  a  été  préalablement  calcinée,  l'acide  ni- 
trique la  dissout  en  presque  totalité,  ne  laissant  qu'un 
faible  résidu  brun  formé  de  silice  et  d'oxyde  ferrique.  La 
dissolution  nitrique  acide  donne  un  abondant  précipité 
jaune  pâle  lorsqu'on  y  verse  du  nitrate  cérique  (réaction 
de  Tacide  phosphorique). 

La  potasse  caustique  dissout  cette  matière,  même  à  froid, 
en  laissant  un  faible  résidu  grisâtre. 

L'analyse  a  été  faite  sur  o^^^iSS  de  matière,  et  suivant 
la  méthode  qu'a  donnée  M.  Aimé  Girard  [Bulletin  de  la 
Société  Chimique  de  Paris ^  t.  P%  p.  20). 

On  a  d'abord  chauffé  le  minéral  au  rouge  cerise,  dans 
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un  appareil  destiné  h  recueillir  Teau  dégagée  par  cette  cal- 
cination.  L'eau  a  été  pesée  directement. 

La  matière  ainsi  calcinée  a  été  dissoute  dans  Tacide  ni- 
trique bouillant*  La  dissolution,  étendue  d'eau,  a  été  fil- 
trée pour  en  séparer  un  peii  de  silice  et  d'oxyde  ferrique 
restés  insolubles. 

Â  la  liqueur  acide  froide  on  a  ajouté  de  Tétain  laminé. 
Il  s'est  formé  du  phosphate  stannique  insoluble,  qu'on  a 
lavé  par  décantation  et  recueilli  ensuite  sur  un  filtre  pour 
le  séparer  de  la  liqueur  acide  renfermant  Falumine.  On  a 
redissous  ce  phosphate  stanniqne  dans  Teau  régale,  on  a 
saturé  la  liqueur  par  l'ammoniaque  et  redissous  le  précipité 
de  phosphate  stanniquedans  le  suif  hydrate  d'ammoniaque. 
La  liqueur  sulfureuse  a  été  filtrée  pour  en  séparer  une 
petite  quantité  d'alumine  et  de  Sulfure  de  fer.  Dans  la  li- 
queur claire,  on  a  ajouté  du  nitrate  magnésique  ammonia- 
cal, jqui  a  donné  un  précipité  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  à  l'aide  duquel  on  a  dosé  l'acide  phosphorique. 

La  liqueur  acide,  séparée  du  phosphate  stannique,  a  été 
saturée  par  le  sulfhydrate  ammonique  pour  précipiter  l'alu- 
mine. Cette  alumine  était  noircie  par  la  présence  d'un  peu 
de;  sulfure  de  fer.  On  l'a  calcinée  et  pesée  ^  puis  on  l'a 
fondue  avec  de  la  potasse  pour  en  séparer  Toxyde  de  fer. 

La  liqueur  ammoniacale  sulfureuse,  séparée  de  l'alu- 
mine, a  été  évaporée  à  siccité  ^  elle  n'a  laissé  qu'un  faible 
résidu  brun,,  contenant  un  peu  de  chaux  et  d'oxyde  de  man- 
ganèse. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants,  exprimes  en 
dix-millièmes  : 


(  "o  ) 

Oxygène. 

Acide  phosphorique. .  0,4^58                     Oy23g8        5 

Alumine 0,2957     0,1877  i         /.^          ^ 

Oxyde  ferrique 0,0182    o,oo55  )      ' 

Eau 0,2862,                    0,2099        5 

Chaux 0,0070 

Oxyde  de  manganèse  .  traces 

Résidu  siliceux o  ,02 1 6 

1,0089 
Cette  composition  peut  s^expri!mer  par  la  formule 


AlPh  +  5H, 
qui  donne  : 

En  diz-millièraes. 

gr 

I  équivalent  d*acide  phosphorique.     887,5  =  0,4^39 

I  équivalent  d'alumine 644)0  =  0,8075 

5  équivalents  d*eau.  •  • 562,5  =  0,2686 

2094)0         1,0000 

Dans  Tanalyse  qui  précède,  on  voit  qu'il  manque  un  peu 
d'eau  pour  que  les  rapports  indiqués  soient  exacts  ;  mais 
on  sait  combien  il  est  rare  d^obtenir  la  précision  théorique 
lorsqu'on  opère  sur  des  minéraux  amorphes,  qui  peuvent 
contenir  diverses  matières  mélangées,  et  même  avoir  perdu 
une  certaine  quantité  de  leur  eau  de  combinaison  par  suite 
de  leur  exposition  à  Talr, 

On  voit  également  que  le  minéral  dont  il  est  ici  question 
doit  être  classé  à  côté  de  la  turquoise  orientale,  composée 
comme  lui  des  mêmes  éléments,  mais  qui  s'y  trouvent  unis 
dans  des  proportions  différentes.  En  effet,  d'après  les  ana- 
lyses de  M.  Hermann  et  celle  de  M.  Kivot,  la  composition 
de  la  turquoise  d'Orient  peut  être  approximativement 
représentée  par  la  formule 


•  • 


Al»P-4-5H, 


(  «a»  ) 
qui  doune  : 


En  dix-milliètnos. 

i  équivalent  d'acide  phosphorîque.     887,5  =  0,8241 

2  équivalents  d'aluoaine 1288,0  =  o,47o4 

5  équivalents  d*eau 562,5  =  o,2o55 

2738,0         I ,0000 

Le  minéral  que  je  viens  de  décrire  diffère  donc  de  la 
turquoise  orientale  aussi  bien  par  les  proportions  de  ses 
principes  constituants  que  par  ses  caractères  extérieurs.  La 
turquoise,  en  effet,  est  plutôt  opaque  que  translucide,  sa 
couleur  habituelle  est  le  bleu  céleste  plus  ou  moins  foncé  ; 
sa  dureté,  sa  densité  sont  supérieures  à  celles  du  nouveau 
minéral.  J'ajouterai  que  la  turquoise  orientale  doit  sa  cou- 
leur à  Toxyde  de  cuivre,  tandis  que  la  teinte  verte  de  la 
nouvelle  matière  me  paraît  due  à  Toxyde  de  fer. 

D'après  ces  différences  bien  appréciables,  je  suis  d'avis 
de  séparer  ces  deux  substances  dans  la  classification  des 
espèces. 

Plusieurs  minéralogistes  ont  désigné  la  turquoise  sous  le 
nom  de  cahute,  la  rapportant  ainsi  k  la  matière  précieuse 
que  Pline  nommait  Callcus,  Or  voici  la  description  qu'en 
donne  Pline  :  ((  La  Gallaïs  est  d'un  vert  pâle  :  elle  se  trouve 
en  morceaux  volumineux^  mais  souvent  perforés  de  cavités 
et  souillés  de  matières  étrangères.  On  taille  ces  pierres  qui, 
du  reste,  ont  peu  de  dureté.  Les  plus  estimées  ont  la  teinte 
de  l'émeraude  {optimus  color  smaragdi).  Plus  elles  sont^ 
belles,  plus  aisément  elles  perdent  leur  couleur  par  Faction 
de  l'huile,  des  onguents  ou  du  vin;  les  moins  belles  se  con- 
servent mieux.  Il  n'est  pas  de  pierre  plus  facile  à  contre- 
faire, au  moyen  des  matières  vitreuses.  )> 

Ce  peu  de  caractères  serait  aujourd'hui  bien  insuffisant 
pour  décrire  une  espèce  en  minéralogie.  Ils  me  paraissent 
toutefois  indiquer  certains  rapports  avec  la  substance  verte 
dont  il  est  ici  question,  mieux  encore  qu'avec  la  turquoise, 


(  "a  ) 

ijui  est  bleue;  on  voit  que  Pline  insiste 'tnr  la  eouleiir^e 
la  Callaïs,  qu'il  range  parmi  les  pierres  Tertes. 

Je.  propose,  en  conséquence,  d'appliquer  le  nontde  Cot 
laXs  au  minéral  dont  je  viens  de  donner  Tanalyse,  en  réM^ 
vaut  celui  de  turquoise  a  la  pierre  précieuse  de  eonleor 
bleu  de  ciel,  et  bien  connue  par  l'usage  qu'on  en  .fait  dsm 
la  joaillerie. 

Quel  est  le  gîte  naturel  de  la  Callaïs?  de  quelle  Çùattk 
a-t-elle  été  rapportée  avant  d'être  enfouie  dans  les  tombeaux 
celtiques  du  Morbihan  ?  Cette  question  sçrait  iniéressanti 
i  résoudre,  au  point  de  vue  de  l'archéologie.  Je  ne  coqnais 
en  Bretagne,  ni  dans  les  autres  parties  de  la  Fïrance,  au- 
cune matière  semblable.  Il  existe  bien,  en  Saxe,  eh  ^éûe 
et  dans  les  monts  Ourals  divers  minéraux  analogoea  qu'on 

a  décrits  sous  les  noms  de  péganite  (m^l^k  4-  6â),  de  va- 

risette  et  de  fischerite  (Al*Ph  +  8&)  ;  mais  aucnn  d'eux  ne 
se  rapporte  exactement,  ni  par  les  caractères  extérieurs,  ni 
par  la  composition,  à  la  Callaïs  que  je  viens  de  décrire. 
Pline,  qu  il  est  encore  permis  de  consulter  sur  qe  point, 
nous  dit  :  «  La  Callaïs  se  trouve  au  delà  des  Indes,  chez 
les  Phjcares,  qui  habitent  le  mont  Caucase,  et  aussi  chez 
les  Saces  et  les  Daces.  Celle  qui  vient  de  Carmanie  est  la 
plus  pure  et  la  plus  agréable  i  la  vue.  Dans  ces  diverses 
contrées,  on  trouve  cette  pierre  sur  des  rochers  inaccessi- 
bles, où  elle  fait  saillie,  en  forme  d'œil  \  elle  n'y  adhère 
<]iic  faiblement,  comme  si  elle  n'y  avait  pas  pris  naissance, 
et  plutôt  comme  si  on  Ty  eût  apportée.  Les  habitants  du 
pays,  qui  sont  gens  de  cheval,  ne  voulant  pas  y  gravir,  soit 
par  paresse,  soit  par  crainte  du. danger,  les  attaquent  de 
loin  à  coups  de  fronde,  et  les  font  tomber  avec  la  mousse 
qui  les  recouvre.  C'est  ainsi  qu'ils  vont  a  la  recherche  des 
Callaïs.  Ils  en  font  de  très-agréables  ornements  qnils  por- 
li m  à  la  tolo  ou  aux  doigts.  » 

(^)aoi  i\\\\\  cMi  soit  de  ce  singulier  mode  d'exploitation,  la 
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provenauce  indiquée  par  Pline  se  rapporte  assez  bien  à  celle 
de  la  turquoise  orientale  dont  on  connaît  actuellement  des 
gîtes  dans  quelques  parties  de  la  Perse,  et  notamment  près 
Nichabour,  dans  le  Khorassan.  Il  n*est  pas  improbable  que 
la  Callaïs  verte  et  la  turquoise,  formées  des  mêmes  élé- 
ments, se  soient  rencontrées  dans  un  même  gite.  A  l'appui 
de  cette  opinion,  nous  ferons  remarquer  que  le  Musée 
archéologique  fondé  à  Vannes  par  la  Société  Polymathique 
du  Morbihan  renferme,  avec  les  Callaïs,  beaucoup  d^autres 
pierres  qui  se  trouvaient  pêle-mêle  avec  elles  dans  le  même 
tombeau  celtique,  et  dont  la  teinte  bleuâtre,  plus  ou  moins 
pale,  rappelle  exactement  celle  de  certaines  turquoises  de 
la  variété  la  plus  commune»  Un  essai  m'a  montré  que  ces 
pierres  bleues  sont,  comme  la  turquoise  et  la  Callaïs,  com- 
posées d'acide  phosphorique,  d'alumine  et  d'eau.  Auprès 
de  ces  matières  se  trouvaient  encore  réunies  un  grand 
nombre  de  haches  en  pierre  polie,  de  diverse  nature,  que 
la  Société  Polymathique  a  eu  l'obligeance  de  confier  à  mon 
examen,  et  dont  je  ferai  prochainement  connaître  la  com- 
position. 


«MA^M  ^<M««V«  «AftiMt^M^M  «MA«/V« 


EFFETS  MI  WOLFRAM  SIIR  LES  FONTES  D'ARTILLERIE; 

Par  m.  le  GUEN, 

Chef  d'escadron   d'artillerie. 


La  proposition  d'appliquer  à  l'artillerie  les  fontes  wol- 
framées  avait  soulevé  des  doutes  de  diverse  nature  qu'il 
importait  d'éclaircir. 

Le  métal  employé  dans  mes  essais  précédents  se  compo- 
sant entièrement  ou  en  partie  de  fontes  au  coke,  on  ob- 
jecta que  l'amélioration  obtenue  pourrait  bien  ne  pas  se 
reproduire  avec  des  fontes  au  charbon  de  bois.  Les  pre- 
mières, souvent  souillées  de  matières  étrangères  et  nui- 


(  «>4  ) 

siblesy  telles  que  le  jBouTre  et  le  phosphore,.  ftv«ieiii  fÊ 
s^épnrer  sons  Taction  du  wolfram,  mais  cet  effet  d^épamT 
tion  serait  nul  ou  insenaiUe  sur  des  finîtes  m  cbacbo»  do 
bois  beauconp  plus  pores  et  pbu  tenaœsy  oouMne  le  aont- 
œlles  d*artillerie  \  et  dans  ce  cas,  il  n'y  avait  pas  lien  di 
lear  appliquer  le  procédé  proposé.. 

Une  série  de  nouvelles  expériences  que  j'ai  faites  dani 
le  coiurant  de  18649  ^  1*  fonderie  de  la  Marine  k  Nerer^  s 
eu  pour  résultat  de  résoudre  cette  objection,  et  qiidqQeB 
autres  dont  il  sera  parlé  plus  loin. 

Les  essais  suivants  ont  porté  uniquement  sur  des  fiintsi 
au  charbo/i  de  bois,  dont  la  première,  provenant  de  Ba- 
veau  (Nièvre),  était  grise,  d*un  grain  fin  et  d'excelientf 
qualité.  Les  épreuves  devaient  avoir  lien  k  la  poudre  .sur 
des  projectiles  creux  qu  on  ferait  éclater.  Afin  de  se  sous- 
traire aux  défauts  qu'on  peut  rencontrer  dans  les  objets 
venus  de  fonte  et  aux  inégalités  d'épaisseur,  il  futrésol^L  de 
les  couler  pleins,  avec  masselotte,  de  les  forer  ensuite  et 
de  les  tourner  à  Textérleur,  de  manière  k  leur  donner  I9 
même  vide  intérieur,  les  mêmes  épaisseurs,  et  à  faire  dis- 
paraître les  défauts  de  coulée.  Ces  projectiles  étaient  des 
cylindres  de  20  millimètres  d'épaisseur  aux  parois  et  de 
25  au  culot,  le  vide  intérieur  avait  a6o  millimètres  de  lon- 
gueur et  86  de  diamètre^  vers  la  partie  ouverte  le  cylindre 
était  plus  épais  et  taraiidé  pour  y  visser  un  obturateur  en 
icT  forgé.  L'obturateur,  percé  en  son  centre  d'une  lumière 
pour  passer  la  mèche  destinée  à  enflammer  la  poudre,  s'é- 
vidait  à  sa  partie  inférieure,  afin  que  les  gaz  de  la  poudre, 
pressant  les  bords  amincis  de  ce  couvercle  contre  les  parois 
du  projeclilc,  servissent  à  le  fermer  plus  hermétiquement. 
11  fallait  80  kilogrammes  de  fonte  pour  couler  chaque  cy- 
lindre, maïs  après  la  séparation  de  la  masselotte  etl'acbè- 
vrment  du  travail  le  poids  se  réduisait  à  aS*'*^,  5o. 

Ihiii   Louleis  furent  ainsi    fabriqués,  quatre  en   fonte 
pure,  l{^  rcsio  vu  meuie  fonte  additionnée  de  wolfram.  Pour 
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rendre  la  comparaison  plus  exacte,  on  l'établit  entre  des 
boulets  faits  avec  de  la  fonte  prise  en  parties  égales  dans  les 
mêmes  gueuses.  A  cet  effet,  on  les  numérota  de  i  à  4?  les 
mêmes  numéros  devant  être  comparés  entre  eux.  La  fusion 
eut  lieu  successivement  pour  chacun  au  moyen  de  deux 
creusets  en  plombagine  de  la  capacité  de  5o  kilogrammes, 
les  fourneaux  n'en  admettant  que  deux  en  même  temps. 
Les  80  kilogrammes  se  répartissaient  également  entre  l'un 
et  l'autre. 

Nous  nous  sommes  servis  du  minerai  de  Zinnwald 
acheté  en  roche;  je  le  fis  pulvériser  et  passer  à  un  tamis 
assez  fin,  opération  qui  en  sépara  une  certaine  quantité  de 
quartz.  Pour  le  reste,  on  se  conforma  à  peu  près  aux  pro- 
cédés suivis  à  Brest  et  déjà  décrits  dans  ces  Annales.  La 
|>roportion  de  wolfram  était  de  1,75  pour  100  dans  les 
n***  I  et  2,  et  de  2  pour  100  dans  les  n°*  3  et  4  5  pour 
ce  dernier,  le  mélange  resta  un  peu  plus  longtemps  en 
fusion. 

En  alésant  et  en  tournant  les  cylindres,  on  a  trouvé 
que  la  fonte  alliée  était  plus  dui*e,  plus  serrée,  et  qu'elle 
s'égrenait  moins. 

Les  épreuves  se  firent  en  commençant  par  une  charge  de 
poudre  inférieure  k  celle  qui  pouvait  briser  le  projectile. 
Après  chaque  coup  Ton  retirait  Toblurateur,  le  cylindre 
était  mis  un  peu  à  refroidir,  on  nettoyait  l'intérieur  avec- 
soin,  l'on  y  versait  une  plus  grande  charge  de  poudre  et 
l'on  continuait  ainsi  jusqu'à  l'éclatement  du  boulet.  La  su- 
périorité appartint  constamment  à  la  fonte  alliée,  et  dans 
celle-ci  la  plus  grande  résistance  fut  celle  du  n*'  4»  Ce  fait 
s'explique  par  l'état  du  minerai,  qui,  n'étant  pas  réduit, 
exige  un  temps  assez  long  avant  que  le  tungstène  puisse  se 
combiner.  L'augmentation  de  résistance  pour  ce  dernier  fut 
d'environ  un  sixième,  quantité  bien  inférieure  à  ce  que  j'a- 
vais obtenu  dans  les  expériences  de  Brest  où  elle  s'éleva  pres- 
que au  tiers.  On  peut  en  inférer  qu*une  grande  part  de  l'ac- 


(  "6) 
lion  du  wolfram  sur  les  fontes  au  coke  appartient  en  effet 
à  l'épuration. 

Les  causes  de  la  diâërence  entre  les  résistances  des  cy- 
lindres donnèrent  lieu  à  des  avis  opposés.  Je  Tattribuais  à 
la  combinaison  du  tungstène,  mais  l'opinion  de  quelques 
personnes  était  que  ce  métal  avait  dû  disparaître  dans  les 
scories,  à  cause  de  sa  densité  beaucoup  plus  considérable, 
et  qu'il  n'en  restait  pas  dans  les  projectiles.  Une  analyse 
faite  à  TEcole  des  Mines  sur  des  fragments  des  n°'  i  et  4 
dissipa  ces  doutes,  en  constatant  la  présence  de  o,36  de 
tungstène  pour  loo  dans  le  premier,  et  de  o,55  pour  loo 
dans  le  second  ;  ce  qui  prouve  en  même  temps  que  la  force 
s'était  accrue  avec  la  quantité  de  tungstène.  Néanmoins^ 
par  suite  de  la  réduction  incomplète  du  minerai,  plus  de 
la  moitié  du  métal  avait  été  scorifié,  et  il  semble  que  sous, 
ce  rapport  l'usage  du  wolfram  réduit  doive  être  préférable. 
Malgré  l'analyse,  on  continua  à  penser  que  Famélioration 
était  due  plutôt  aux  brassages^  à  la  différence  de  durée  de 
fusioii,  et  aussi  à  la  décarburation  exercée  par  le  wolfram. 
C'était,  en  un  mot,  une  affaire  de  nuance;  et  avec  des 
fontes  bien  choisies,  amenées  à  la  nuance  qui  donnerait  le 
maximum  de  résistance,  l'addition  du  wolfram  deviendrait 
peut-être  inefficace,  sinon  nuisible. 

En  conséquence,  des  essais  furent  entrepris  dans  ce  but. 
On  choisit  des  fontes  fortes  ou  d'artillerie  de  Nevers  et  de 
Ruelle,  ainsi  appelées  parce  qu'elles  sont  destinées  à  la 
fabrication  des  bouches  à  feu  après  avoir  été  éprouvées. 
Pour  que  tout  fût  égal  de  part  et  d'autre,  on  dut  pratiquer 
à  chaque  opération  le  même  nombre  de  brassagea  et  donner 
la  même  durée  de  fusion.  Le  Directeur  de  la  fonderie  ap- 
pliqua SCS  soins  à  composer  les  fontes  pures  de  manière  a 
leur  donner  la  plus  grande  force  possible.  Celle  de  Nevers 
résulte  du  mélange  de  deux  autres  fontes  qui  existent  dans 
cet  établissement;  celle  de  Ruelle  s'y  trouve  en  gueuses 
toutes  préparées.  Plusieurs  cylindres   furent  coulés  avec 
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chacune  des  deux,  travailles  et  éprouvés  comme  précédem- 
ment. Le  métal  en  était  légèrement  truite,  très-beau,  d'un 
grain  fin  et  homogène.  Celle  de  Ruelle,  la  plus  forte  {hto- 
bablement  des  fontes  françaises  de  première  fusion,  rem- 
porta de  beaucoup.  On  fit  alors  varier  les  composantes  de 
l'autre,  et  Ton  y  ajouta  de  la  fonte  de  Nevers  de  seconde 
fusion,  tout  à  fait  truitée  et  provenant  d'un  canon  de  8. 
Sans  égaler  celle  de  Ruelle,  la  résistance  augmenta  nota- 
blement, et  cette  composition  paraissant  bonne  fut  adoptée 
pour  voir  ce  qu'y  produirait  l'introduction  du  wolfram. 

Le  minerai  que  j'ai  employé  cette  fois  venait  de  Limoges, 
<l'oii  il  avait  été  reçu  en  poudre  et  réduit,  c'est-à-dire  con- 
menant  du  tungstène  métallique,  des  carbures  de  fer  et  de 
snanganèse,  plus  un  peu  de  silice  et  de  charbon.  Trois 
<:ylindres  furent  faits  avec  la  composition  précédente  addi- 
t,ionnée  de  i  y,  2  et  2-  de  wolfram  pour  100.  Je  l'ajoutais 
après  la  fusion  complète  de  la  fonte,  et  laissais  le  mélange 
une  demi-heure  à  l'action  du  feu.  Les  épreuves  montrèrent 
que  la  ténacité  avait  augmenté  avec  la  dose  du  minerai  ; 
la  fonte  de  Nevers  s'était  améliorée  au  point  de  dépasser 
celle  de  Ruelle.  On  éleva  alors  la  quantité  de  fonte  de  se- 
conde fusion  pour  obtenir  une  nuance  plus  claire,  mais 
ces  tentatives  ne  réussirent  point  à  donner  des  résultats 
égaux  à  ceux  du  wojfram,  et  les  efforts  se  tournèrent  vers 
la  foûte  de  Ruelle. 

Le  même  procédé  servit  à  en  varier  la  nuance.  On  effec- 
tua les  mélanges  d'abord  avec  des  fragments  du  canon  déjà 
employé,  puis  avec  de  la  fonte  de  seconde  fusion  de  Ruelle, 
en  poussant  ces  additions  jusqu'au  point  où  elles  cessaient 
d'être  avantageuses.  On  coulait  ensuite  d'autres  cylindres 
avec  les  mêmes  compositions  auxquelles  j'ajoutais  du  wol- 
fram. En  les  travaillant  on  remarqua  que  dans  ces  der- 
niers la  fonte  était  plus  dure,  mais  homogène,  le  grain  plus 
fin  et  plus  serré,  les  filets  du  taraudage  plus  nets;  leur 
résistance  l'emporta  aussi  toujours  dans  les  épreuves. 


Le  wolfram  exerce  donc  une  action  spéciale,  ii 
dante  de  la  nuance  ou  de  la  décarburation,  et  di 
alliage  ayec  la  fonte.  Le  but  cnercbé  était  atteint,  il^ 
pas  été  de  connaître  le  maximum  de  ténacité  qit^ 
possible  d'obtenir.  Quant  à  l'augmentation  de 
ayec  la  dose  de  a|  pour  loo,  elle  a  été  d'un  aeptii 
i^iron  sur  les  fontes  composées  de  Ruelle  pur.  Ce 
n'est  pas  à  dédaigner  si  Ton  fait  attention  qu'il  $\ 
plus  résistante  de  nos  fontes.  ^i 
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ÉTUDES  SUR  LA  RKPRODÙCTION  DBS  MINÉRAUX  TiTANIFBRIS; 

Par  m.  Paul  HAUTEFEUILLE. 


IISTRODUCTION. 

Le  mode  de  formalion  des  minéraux  dans  le  sein  de  la 
terre  est  un  des  problèmes  les  plus  séduisants  que  puissent 
se  poser  les  naturalistes.  La  reproduction  des  espèces  mi- 
néralogiques  a  déjà  fait  connaître  les  réactions  qui  ont  pu 
donner  naissance  à  quelques-uns  des  minéraux  qu'on  ren- 
contre dans  les  cheminées  volcaniques  et  dans  les  fissures 
des  terrains;  il  semble  donc  inutile  d'insister  sur  l'intérêt 
qu'il  y  a  à  poursuivre  ce  genre  de  rechercbes. 

Le  géologue  ne  peut  utiliser  pour  l'interprétation  des 
Taits  naturels  la  reproduction  d'un  minéral  qu'autant  que  le 
rliimiste  s'astreint  à  imiter,  dans  les  opérations  de  labora- 
toire, les  réactions  présumées  de  la  nature;  c'est  pourquoi 
je  me  suis  assujetti,  dans  la  reproduction  des  minéraux 
titanifères  que  je  soumets  au  jugement  de  la  Faculté,  à 
lie  faire  réagir  sur  Tacidc  titanique  que  les  substances 
communes  des  gîtes  métallifères  et  des  émanations  volca- 
niques. 

Le  fluorure  de  calcium,  le  chlorure  de  calcium,  la  va- 
peur d'eau,  l'acide  chlorhydriquc  et  l'acide  fluorhydrique 
sont  les  corps  qui  m'ont  permis  de  minéraliser  l'acide  tita- 
nique amorphe  et  de  transformer  les  minéraux  titanifères 
les  uns  dans  les  autres.  La  préparation  par  ces  agents  d'un 
minéral  cristallisé  aux  dépens  d'un  autre  minéral  également 
cristallisé  est  importante;  car  la  facilité  avec  laquelle  le 
rutile  se  forme  exclut  l'acide  titanique  amorphe  des  réac- 
tions naturelles.  Ces  transformations  commencent  et  finis- 
sent au  rutile,  le  seul  de  ces  minéraux  qui  soit  stable  à  une 
très-haute  température  dans  une  atmosphère  humide  et 
très-acide. 

Ann.  deChim.  et  de  Physj  4*  série,  t.  IV.  (Février  i865.)  9 
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Ces  recherches,  dont  j'ai  déjà  fait  connaître  les  pnnci- 
paitx  résultats  à  rÂcadémie  des  Sciences  (i),  ont  été  en- 
treprises et  poursuivies  depuis  plus  de  deux  années  au  la- 
boratoire de  l^Ecole  Normale  supérieure,  sous  la  direction 
de  M.  H.  Saiute-Claire  Deville,  dont  les  conseils  ne  m'ont 
jamais  fait  défaut.  C'est  pour  moi  un  devoir  et  une  heu- 
reuse occasion  de  lui  exprimer  publiquement  toute  ma  re- 
connaissance. 

I. 

ÉTUDES  SDR  LA  CRISTALLISATION  DE  L'ACIDE  TITANIQUE 
PAR  LES  AGENTS  MINÉRALISATEURS. 

L'acide  titaniquc  amorphe  cristallise  facilement  lors- 
qu'on le  chauffe  dans  une  atmosphère  sèche  ou  humide, 
chargée  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  fluorhydrique  ; 
ces  gaz,  dans  leur  action  sur  cet  acide,  ont  donc  les  carac- 
tères que  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  assignait  aux  agents 
minéralisateurs  dans  une  Note  à  l'Académie  (2)  dont  je 
reproduis  le  passage  suivant  : 

((  Parmi  les  matières  gazeuses  que  nous  rencontrons  dans 
la  nature,  il  en  est  quelques-unes  qui,  sans  se  fixer  sur  au- 
cune des  substances  qu'elles  touchent,  les  transforment  ou 
les  transportent  en  les  transformant  en  matières  minérales 
absolument  semblables  à  celles  que  l'on  rencontre  dans  la 
nature.  C'est  le  rôle  que  j'ai  fait  jouer  à  l'hydrogène  dans 
la  formation  du  zinc  oxydé^  de  la  blende,  au  fluorure  de 
silicium  pour  la  formation  du  zircon.  C*cst  le  rôle  qui  con- 
vient aussi  à  l'acide  carbonique  dans  la  formation  des  cal- 
caires par  dissolution  et  dans  la  reproduction  des  carbo- 
nates métalliques  dus  à  M.  de  Senarmont.  Ce  sont  ces 
substances  que  je  proposerai  d'appeler  agents  minéralisa- 
leurs.  Je  les  caractérise  par  cette  perpétuité  de  leur  action, 

(1)  Foir  les  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.   LVII,  p.  148, 
et  t.  LIX,  p.  188, 698,  733. 

{1)  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  laGii* 
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qui  se  continue  iudéliuiment  jusqu'à  ce  quV^IIes  soient 
fixées  par  des  matières  autres  que  celles  sur  lesquelles  elles 
sont  appelées  à  réagir  pour  ainsi  dire  par  leur  seule  pré- 
sence. Ces  substances,  quand  eUes  existent  dans  la  nature, 
ce  qui  permet  de  les  faire  entrer  dans  les  hypothèses  de  la 
géologie,  sont  toutes  compatibles  avec  Teau,  qu^on  ren- 
contra, en  efiet,  partout  :  et  Teau  n'annule  et  n^amoindrit 
jamais  leur  action  spéciale,  v 

Les  quelques  faits  nouveaux  que  je  vais  exposer  mettent 
en  évidence  l'action  minérali santé  des  acides  chlorhydrique 
et  fluorbydrique,  et  le  parti  que  le  chimiste  en  peut  tirer 
pour  la  cristallisation  des  corps  polymorphes. 

§  I.  —  De  la  reproduction  du  eutile. 

Il  y  a  peu  d'années,  les  chimistes  sont  parvenus  à  repro- 
duire artificiellement  le  rutile  par  des  moyens  différents 
empruntés  à  la  voie  sèche  et  à  la  voie  humide. 

Ebelmen  (i)  a  préparé  le  rutile  aciculaire  en  passant  au 
four  à  porcelaine  un  mélange  d'acide  titanique  et  de  sel  de 
phosphore.  De  Senarmont  (2)  a  reproduit  la  même  espèce 
minérale  par  la  voie  humide  en  utilisant  la  propriété  dis- 
solvante que  possède  Teau  chargée  d'acide  carbonique  pour 
l'acide  titanique.  MM.  H.  SainteCllaire  Deville  et  Caron  (3) 
ont  préparé  du  rutile  en  décomposant  au  rouge  le  titanate 
de  protoxyde  d'étain  parla  silice.  Enfin,  M.  H.  Deville  (4) 
a  obtenu  des  cristaux  d'acide  titanique  en  faissant  passer 
sur  cet  oxyde  amorphe  fortement  chauffé  un  courant  d'a- 
cide chlorhydrique. 

J'ai  obtenu  l'acide  titanique  en  cristaux  mesurables,  en 
décomposant  incomplètement  au  rouge  vif,  par  l'acide 
chlorhydrique,  du  titanate  de  potasse  mélangé  à  du  chlorure 


(i)  Recueil  des  travaux  scientifiques  de  M.  Ebelmen,  t.  I,  p.  193. 
(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  svrie,  t.  XXX,  p.  12g. 

(3)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  i63. 

(4)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Science  s ,  t.  LUI,  p.  161. 
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de  potassium.  Le  mélange,  contenu  dans  une  grande  na- 
celle de  platine^  est  chauffé  dans  un  tube  en  terre  réfrac- 
taire  au  milieu  d^un  courant  d'acide  chlorhydrique  chargé 
d'une  grande  quantité  d'air  sec.  L'addition  de  l'air  à  Tacide 
chlorhydrique  favorise  le  développement  régulier  et  l'iso- 
solement  des  cristaux,  en  ralentissant  la  décomposition  du 
titanate  alcalin.  Après  le  refroidissement,  on  trouve  dans 
la  nacelle  de  platine  une  matière  bien  fdhdue,  qui,  en  se 
dissolvant  dans  l'eau  chargée  d'acide  muria tique,  aban- 
donne de  Tacide  titanique. 

L'acide  titanique  de  cette  opération,  mis  en  liberté  et 
modifié  par  l'acide  chlorhydrique,  cristallise  en  prismes  ac- 
colés les  uns  aux  autres,  d'un  beau  jaune  et  assez  volumi- 
neux pour  que  Ton  puisse  mesurer  quelques  angles  au  go- 
niomètre de  WoUaston.  Tous  les  cristaux  mesurés  m'ont 
offert  une  zone  caractéristique  des  huit  faces  présentant  les 
angles  de  i35  degrés  des  faces  verticales  d'un  prisme  à  base 
carrée.  La  densité  de  ces  cristaux  grossièrement  pulvéri- 
sés est  493*  La  forme  cristalline  et  la  densité  identifient 
ces  cristaux  d'acide  titanique  et  ceux  de  rutile  :  la  nature 
n'a  cependant  pas  encore  offert  des  cristaux  de  rutile  ayant 
de  l'analogie  avec  eux. 

Dans  cette  expérience,  Tacîde  chlorhydrique  n'a  proba- 
blement pas  borné  son  action  à  la  mise  en  liberté  de  l'acide 
titanique  par  la  transformation  de  l'alcali  en  eau  et  en 
chlorure  ^  il  a  dû  exercer  sur  cet  acide  son  pouvoir  dissol- 
vant éphémère,  et  par  suite  déterminer  sa  cristallisation. 
Les  reproductions  suivantes  mettront  ce  rôle  en  évidence  et 
me  fourniront  l'occasion  d'étudier  le  mécanisme  par  lequel 
l'agent  minéralisateur  exerce  sa  remarquable  propriété. 

1*^  Rutile  aciculaire.  \ 

J'ai  pu  préparer  le  rutile  aciculaire  en  décomposant  par 
l'eau  à  haute  température  le  chlorure  de  titane  et  en  sou- 
mettant à  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  le  bain  liquide 
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obtenu  en  fondant  un  fluorure  alcalin  ou  le  spath  fluor  avec 
Tacide  titanique.'  Je  vais  décrire  successivement  ces  deux 
préparations. 

A.  action  de  la  vapeur  d^eau  sur  le  chlorure  titanique.  au  rouge. 

L'appareil  qui  m'a  permis  d'obtenir  des  cristaux  nets 
par  la  décomposition  du  chlorure  par  Peau  est  le  suivant  : 

Fig.   I. 


B 


P     fi 


Un  tube  en  terre  réfractalre  Â6,  de  8  à  lo  centimètres  de 
diamètre  intérieur,  est  placé  horizontalement  dans  un  four- 
neau d'un  bon  tirage  et  assez  large  pour  permettre  au  combus- 
tible de  descendre  facilement.  L'une  des  extrémités  du  tube 
porte  un  bouchon  en  terre  percé  de  deux  trous,  pour  livrer 
passage  à  deux  tubes  a,  &  de  porcelaine.  Un  lut  argileux 
fait  avec  de  la  terre  à  poêle  et  du  poil  de  vache  rend  toute 
cette  partie  de  l'appareil  parfaitement  imperméable  aux 
gaz.  L'autre  extrémité  du  tube  est  simplement  obturée  par 
une  boite  en  terre  M  s'y  adaptant  à  frottement  doux. 

Tout  étant  ainsi  préparé,  on  chauffe  le  tube,  et  lorsqu'il 
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a  aUeinlle  maximuin  dé  tempërature,  on  fait  arriver  par 
Tun  des  tubes  en  porcelaine  nn  courant  diacide  chlorby-» 
drique  chargé  de  vapeur  de  chlorure  de  titane,  et,  par  Tautre 
tube  de  porcelaine,  un  courant  d^air  saturé  de  vapeur  dVau 
à  5o  degrés  environ. 

L'extrémité  du  tube  où  se  fait  le  mélange  des  gaz  esi 
portée  et  maintenue  au  rouge  commençant,  au  moyeu  de 
quelques  charbons  placés  sur  la  grille  PQ. 

L'opération  doit  durer  assez  longtemps  pour  soumettre 
au  moins  5o  grammes  de  chlorure  titauique  à  l'action  de 
la  vapeur  d'eau. 

On  trouve,  après  le  refroidissement  de  l'appareil,  le  tube 
tapissé  d'une  quantité  considérable  de  petits  cristaux  déter- 
minables  sur  tous  les  points  fortement  chauffés.  H  est  remar- 
quable que  je  n'aie  pas  trouvé  un  seul  cristal  discernable 
dans  toute  la  partie  du  tube- maintenue  au  rouge  simple,  la 
même  expérience  répétée  en  présence  d*une  petite  quantité 
d'acide  fluorhydrique  m'ayant  donné  des  cristaux  mesu- 
rables de  brookite  dans  la  zone  du  tube  comprise  entre  le 
rouge  vif  et  le  rouge  sombre. 

Les  cristaux  qui  tapissent  le  tube  sont  petits,  mais  très- 
brîllants.  Je  n'ai  pu  mesurer  avec  exactitude,  au  gonio- 
mètre de  Wollaston,  que  les  angles  de  90  degrés  que  font 
entre  eux  les  pans  de  ces  cristaux  prismatiques.  Ces  cristaux 
ont  une  légère  nuance  jaune  beaucoup  plus  faible  que  celle 
du  rutile  obtenu  au  moyeu  du  titanate  alcalin  et  de  l'acide 
chlorhydrîque. 

Deux  déterminations  ont  donné  pour  la  densité  4)3  et  494* 
La  forme  et  la  densité  identifient  donc  cet  acide  titaniquc 
cristallisé  et  le  rutile. 

B.  Jciion  de  V acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  titanate  et 

de  fluotitanate. 

J'ai  employé  deux  fluorures  pour  dissoudre  Tacide  tila- 
ff iquc,  le  ftuonire  de  potassium  et  le  fluoruiv  de  calcium. 
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Le  fluorure  de  potassium  a  été  préparé  en  chauffant  pen- 
dant longtemps  dans  un  moufle  du  fluosilicate  de  potasse 
à  une  température  inférieure  à  sa  fusion.  Le  résidu  de  cette 
opération,  composé  de  silice,  de  fluorure  de  'potassium  et 
d'une  petite  quantité  de  fluosilicate  indécomposé,  est  mis 
en  digestion  dans  de  Teau  distillée.  Après  vingt-quatre  heures 
de  contact,  on  filtre,  on  évapore  à  sec  dans  une  capsule  de 
platine,  et  on  fond  le  fluorure  desséché  dans  un  creuset. 

Pour  obtenir  le  fluorure  de  calcium  pur,  on  a  purifié  le  ' 
spath  fluor  de  la  petite  quantité  diacide  phosphorique  qui 
accompagne  toujours   ce  minéraL  J'ai  suivi,  pour  cette 
purification,  le  procédé  indiqué  par  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Caroh  (i). 

Pour  faire  réagir  Tacide  chlorhydrîque  sur  une  quantité 
notable  de  substance,  j'ai  adopté  l'appareil  suivant  : 

Fit;.  2. 


Un  grand  creuset  de  terre  A,  fermé  par  un  couvercle 
percé  d'un  trou  circulaire  pour  recevoir  ^  frottement  l'ex- 
trémité d'un  tube  de  porcelaine  P,  est  rempli  jusqu'à  moitié 
avec  de  la  magnésie  fortement  calcinée.  La  capsule  de  pla- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  1.  LXVII,  p.  3/(i . 
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line  qui  contient  le  mélange  d'acide  titanique  et  de  fluo- 
rure étant  placée  sur  la  magnésie,  on  lutc  le  couvercle  au 
creuset  et  à  l'extcamité  du  tube  de  porcelaine  avec  de  la 
terre  réfractaire,  en  ménageant  une  petite  ouverture  pour 
la  sortie  des  gaz.  L'appareil  ayant  pris  quelque  solidité  par 
la  dessiccation  du  lut,  on  le  place  dans  un  bon  fourneau 
où  on  le  cbaufTe  quelque  temps  avant  d*y  établir  par  le 
tube  de  porcelaine  le  courant  d'acide  cblorhydrique. 

r 

a.  Conduite  de  V opération  lorsquon  emploie  le  fluorure 

de  potassium. 

Après  avoir  chaniFé,  pendant  un  quart  d'heure  au  rouge 
vif,  le  mélange  formé  de  i  partie  d'acide  titanique  pour 
6  parties  de  fluorure  de  potassium,  on  obtient  un  bain  li- 
quide sur  lequel  on  fait  arriver  un  courant  lent  d'acide 
cblorhydrique  pendant  un  temps  insuffisant  pour  en  obte- 
nir la  décomposition  complète.  Le  bain  liquide  est  formé 
par  du  fluorure  de  potassium  et  un  mélange  de  tilanate  et 
de  fluotitanate  de  potasse.  L'acide  cblorhydrique  le  décom- 
pose en  acide  fluorhydrique,  fluorure  titanique,  eau,  chlo- 
rure de  potassium  et  acide  titanique.  L'acide  titanique 
formé  dans  ces  conditions  cristallise  en  longs  prismes 
adhérents  à  la  capsule  de  platine  ou  complètement  libres  au 
milieu  d'une  gangue  soluble  dans  Tacide  cblorhydrique 
étendu  d'eau. 

b.  Conduite  de  V opération  lorsqiCon  emploie  le  fluorure 

de  calcium. 

Le  spath  fluor  attaquant  l'acide  titanique  plus  lentement 
que  le  fluorure  de  potassium,  il  faut  chauffer  l'acide  tita- 
nique avec  huit  fois  son  poids  de  fluorure  pendant  au  moins 
une  heure  avant  de  commencer  la  décomposition  par  l'acide 
cblorhydrique  gazeux.  Cet  acide  doit,  dans  ce  cas,  épuiser 
son  action  sur  le  fluorure  de  calcium  et  sur  le  lilanate  de 
chaux,  afin  que  l'on  puisse  mellrc  à  nu  l'acide  titanique 
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crisullisé  par  de  l'eau  chargée  d'une  petite  quantité  d'acide 
muriatiqae. 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fluorure  de  calcium  sont  pris* 
matiques  comme  les  précédents,  mais  beaucoup  moins  vo- 
lumineux. 

c.   Conduite  de  Vopération  dans  une  atmosphère  réductrice. 

On  se  sert  de  l'appareil  précédent  en  remplaçant  la  cap 
suie  de  platine  par  un  creuset  en  charbon  de  cornue.  Avant 
d'établir  le  courant  d'acide  chlorhydrique,  il  est  bon  d'y 
maintenir  en  fusion  pendant  une  heure  le  mélange  de  tita- 
nate  et  de  fluotitanate.  Après  le  refroidissement  on  fait 
bouillir  dans  de  l'acide  muriatique  le  creuset  de  charbon  ; 
la  masse  fondue  qu'il  renferme  abandonne  alors  des  cristaux 
prismatiques  colorés  en  bleu  foncé. 

Les  cristaux  obtenus  dans  ces  diverses  opérations  ne  dif- 
fèrent que  par  la  couleur^  le  fluorure  de  potassium  donne 
des  cristaux  d'un  beau  jaune  doré,  et  le  spath  fluor  des  cris- 
taux d'un  jaune  plus  pâle;  enfin  les  cristaux  formés  dans 
une  atmosphère  réductrice  sont  bleus,  avec  un  éclat  métal- 
lique très-vif. 

La  densité  des  cristaux  jaimes  est  49^6,  celle  des  cris- 
taux bleus  4)3. 

Aucun  des  prismes  obtenus  ne  présente  plus  de  quatre 
faces;  ces  faces,  très-planes  dans  le  voisinage  des  arêtes  du 
prisme  ou  du  pointement,  réfléchissent  un  peu  irrégulière- 
ment la  lumière  sur  les  autres  points  de  leur  surface.  Le 
pointement  est  formé  par  les  faces  de  l'octaèdre  b\  qui  sont 
le  plus  souvent  inégalement  développées ,  mais  toujours 
très-mi  roi  tantes . 

Les  mesures  faites  au  goniomètre  de  WoUaston  ont 
donné,  dans  la  zone  principale  du  prisme,  des  angles  de 
90  degrés. 

La  mesure  la  plus  précise  que  j'aie  pu  faire  dans  la  zone 
du  pointement  est  celle  de  b'  sur  V ,  La  comparaison  sui- 
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vknte  entre  oec  angle  et  cehii  metoré  psr  M •  Dêft  IMéMUs 
sur  oin  crisul  de  rutile  naturel  établit  Viàeaûlêéti  fcilMi  / 
Gristallines  :  .r  r.j  -m  . .  ..  î 

*'*' 135-5'  iWftOh  » 

Cet  angle  a  une  valeur  diâérenie  dana  les  -erisIMiklsiens  : 
il  est  compris  entre  i34^4o'  et  i34^^*  ««..  .  .; 

Ces  cristaux  appartiennent  i  la  yariété  dfi  pklvjft^^^^ipfA^ 
adculairei  qn^on  rencontre  nHi.nnîrrmrntrTig^g)rtnj|ljjiiT| ;lr 
quartz  hyalin.  Les  cristaux  d'un  noir  bleu,  obtmqs  dans 
uue  atmosphère  rédactrice,  rappellent  le  rq.tile  aciçulaire 
de  Madagascar^  ceux  l^èrement  jaunes  se  rapprochent 
beaucoup  des  cristaux  du  Saint-Gothard. 

Tsii  consuté  qu'il  n'y  avait  de  potasse  dans  aqciiii  de  ces 
produits,  et  que  le  fluor  ne  se  rencontrait  qu'aaâdenlelle- 
ment  et  seulement  dans  les  cristaux  \Aeas* 

Q?  Rutile  laminaire. 

L'acide  titanique  en  dissolution  dans  le  fluosilieate  de 
potasse  cristallise  au  rouge  vif,  sous  Tinfluence  de  Tacide 
chlorhydrique,  en  lames  à  structure  lamelleuse,  sur  les- 
quelles on  peut  mesurer  les  angles  de  i35  degrés  du  prisme 
à  huit  pans  du  rutile;  c'est  là  le  rutile  laminaire  tel  qu'on 
le  rencontre  à  New-Jersey  (Etats-Unis).  C'est  là  une  réac- 
tion qui  ne  peut  certainement  pas  entrer  dans  les  hypo- 
thèses géologiques;  je  la  mentionne  parce  qu'elle  donne 
des  cristaux  très-purs  pour  l'analyse. 

Le  rutile  laminaire  peut  se  préparer  en  remplaçant  le 
fluosilieate  de  potasse  par  le  chlorure  de  cdcium  et  la  si- 
lice. On  obtient  alors  un  mélange  de  sphène  et  d'acide  tita- 
nique sous  la  forme  du  rutile  aciculaire,  laminaire  ou  réti* 
culc.  Un  grand  excès  diacide  titanique  dans  le  mélange  donne 
te  rutile  aci  cul  aire,  un  léger  excès  le  rutile  laminaire  ou  le 
nitilr  sagénilc.   L'addition  du  fluorure  de  calcium  parait 
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favoriser  la  cristallisation  de  Facide  titanique  et  empêcher 
la  production  du  sphène. 

Les  cristaux  obtenus  par  le  fiuosilicate,  d^une  légère 
nuance  verte,  sont  pulvérisés,  traités  par  lé  bisulfate  d'am- 
moniaque à  une  température  inférieure  au  rouge,  dans  un 
creuset  de  platine.  La  matière  fondue  ne  renferme  point 
de  silice,  l'eau  tiède  la  dissolvant  sans  résidu.  L'acide  tita- 
nique, précipité  de  sa  dissolution  par  l'ammoniaque,  puis 
calciné  au  rouge,  n'est  pas  coloré  et  pèse  ce  que  pesaient 
les  cristaux  employés.  Cette  analyse  prouve  que  ces  cris- 
taux ne  renferment  que  de  l'acide  titanique. 

3°  Sagénite. 

Le  mélange  suivant  : 

Acide  titanique 2  parties 

Silice 10       » 

Fiuosilicate  de  potasse 25       » 

chauffé  au  rouge  vif  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique, 
donne  naissance  à  une  infinité  de  petites  aiguilles  implan- 
tées de  champ  sur  un  squelette  de  silice.  Ces  aiguilles,  d'un 
gris  jaunâtre,  sur  lesquelles  j'ai  pu  mesurer  des  angles  de 
90  degrés,  présentent  une  analogie  incontestable  avec  la  sa- 
génite de  Saussure. 

Ces  cristaux  ne  renferment  pas  de  silice,  et  pourtant  ils 
ont  une  densité  sensiblement  plus  faible  que  celle  du  rutile. 
Plusieurs  déterminations  ont  donné  pour  la  densité  les 
nombres  4)  i  ^^  4?  2)  P^^^  voisins  de  la  densité  de  la  broo- 
kite  que  de  celle  du  rutile. 

La  sagénite  artificielle  se  colore  en  jaune  verdàtre  à  une 
température  voisine  du  rouge,  et  reprend  à  peu  près  sa  co- 
loration primitive  par  le  refroidissement-,  c'est  là  une  pro- 
priété de  l'acide  titanique  précipité  qu'on  n'a  pas  encore 
signalée  dans  Facide  cristallisé. 
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§  II.  —  Cristallisation  de  l'àgide  titan^que  par 

FUSION. 

La  fusion  de  l'acide  titanique  s^obtient  beaucoup  plus 
facilement  que  celle  de  la  silice  avec  le  chalumeau  à  gaz 
oxygène  et  hydrogène.  L^acide  titanique  amorphe  ou  le 
fragment  de  rutile  qu'on  veut  fondre  est  placé  dans  une 
cavité  creusée  dans  du  charbon  de  cornue,  ou  mieux  sim- 
plement déposé  sur  un  cristal  de  rutile  qui  lui  sert  de  sup- 
port. 

L'acide  titanique  fondu  est  très-fluide  et  se  solidifie  sans 
passer  par  Fétat  visqueux.  Les  globules  d'acide  titanique 
sont  plus  cassants  que  le  rutile  ;  quelques-uns  présentent 
dans  leur  intérieur  des  bulles  volumineuses. 

La  cassure,  quoique  irrégulière,  n'est  pas  celle  d'une 
matière  vitreuse,  et  la  surface  des  globules  annonce  par  les 
stries  qu'on  y  distingue  à  la  loupe  une  structure  cristalline. 

La  densité  de  l'acide  titanique  fondu  et  pulvérisé  est  49I  ; 
le  rutile  perd  donc,  comme  le  quartz,  de  sa  densité  par  la 
fusion. 

§  ni.  —  Reproduction  de  la  broorite. 

L'acide  titanique  trîmétrique  présente  trois  variétés  na- 
turelles, la  brookite  de  l'Oural,  l'arkansile  des  États-Unis, 
et  la  brookite  lamelliforme,  dont  je  vais  successivement  dé- 
crire les  reproductions. 

1°  Brookite  de  V  Oural. 

a»  C'est  en  décomposant  le  fluorure  titanique  par  la  va- 
peur d'eau  à  une  température  comprise  entre  celle  de  la  vo- 
latilisation du  cadmium  et  celle  de  la  volatilisation  du  zinc, 
que  j'ai  produit  des  cristaux  d'acide  titanique  rappelant  par 
le  grand  développement  des  faces  du  prisme  rhombique  les 
cristaux  des  mines  de  Miask,  dans  les  monts  Ourals. 

J'ai  préparé  le  fluorure  titanique  en  décomposant  au 
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rouge  par  l'acide  cliorhydrîque  le  fluorure  de  potassium  du 
fluotitanate  de  potasse^  le  fluorure  titanique,  n^étant  pas 
retenu  par  le  chlorure  de  potassium ,  se  mêle  avec  Tacide 
fluorhydrique  à  Tacide  chlorhydrique  employé  en  excès. 
La  formule  suivante  rend  compte  de  cette  décompo- 
sition :    ' 

KFI,  TiFP4-/iHCl  =  KCl-4-  TiFl»-*-  HFl  +  [n  —  i) HCI. 

Le  mélange  de  fluorure  titanique  et  des  acides  fluorhy- 
drique et  chlorhydrique  est  plus  convenable  pour  la  repro- 
duction de  la  brookite  que  ne  le  serait  le  fluorure  titanique 
pur. 

Le  fluotitanate  de  potasse  a  été  préparé  par  la  méthode 
de  M.  Wôhler  (i),  en  traitant  par  l'acide  fluorhydrique  le 
titanate  de  potasse  obtenu  en  fondant  du  rutile  avec  du 
carbonate  de  potasse.  Après  plusieurs  cristallisations,  ce  sel 
a  été  fondu. 

Pour  décomposer  le  fluorure  titanique  par  la  vapeur 
d'eau,  je  me  suis  servi  d'un  appareil  dont  les  diverses  par^ 
ties  sont  placées  dans  l'ordre  suivant  : 

Fig.  3. 


I**  Un    tube   de  porcelaine  verni  intérieurement,  de 
3  centimètres  de  diamètre  environ  ^ 


(  i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a«  série,  t.  XXVUI^  p.  382. 
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2^  Uu  liibc  de  platine  CD.  de  2  centimètres  de  dia- 
mètre; 

3^  Un  second  tube  de  platine  EF,  de  18  millimètres  de 
diamètre,  soudé  à  un  tube  de  verre  vert  FG  placé  concen- 
triquemCnt  aux  deux  premiers  et  maintenu  dans  cette  po- 
sition par  son  passage  dans  le  bouchon  BL.  Le  tube  de  por- 
celaine est  placé  dans  un  fourneau  peu  large  ;  les  extrémités 
qui  sortent  du  fourneau  sont  assez  éloignées  pour  permettre 
d'y  adapter  des  bouchons  en  liëge.  Le  tube  de  platine  CD 
étant  dans  le  tube  de  porcelaine,  on  introduit  le  tube  EF 
après  y  avoir  placé  une  nacelle  de  platine  contenant  du 
lluotitanate  de  potasse  fondu.  Les  bouchons  étant  ajustés,  on 
fait  arriver  par  le  tube  G  un  courant  diacide  chlorhydrique 
et  par  le  tube  H  un  courant  d^hydrogène  sec,  puis  on  chauffe 
le  tube. 

Lorsque  l'appareil  est  au  rouge,  on  remplace  le  courant 
d'hydrogène  sec  par  de  Thydrogène  humide,  et  l'on  chauffe 
le  tube  de  porcelaine  dans  le  point  où  se  trouve  la  nacelle 
de  platine  K  avec  quelques  charbons  placés  sur  la  grille^^ 
pour  décomposer  le  fluotitanale  de  potasse  par  l'acide  chlor- 
hydrique. Le  lluotitanate  doit  être  chauffé  assez  doucement 
pour  n'en  opérer  la  décomposition  qu'en  quelques  heures. 
La   totalité    de   l'acide   titaniquc   produit  cristallise   et 
lapissc  les  tubes  de  platine/  L'acide  titanique  cristallisé 
dans  ces  conditions  se  présente  eu  cristaux  volumineux  et 
(létcîrniinables,  d'un  bleu  d'acier  par  réflexion  et  d'un  bleu 
l.iv;in(l(*  par  transparence.  Les  cristaux  sont  des  prismes 
I  lionil)i(iues  dont  les  faces  les  plus  communes  et  les  plus 

J.  J.  JL 

développées  sont  c*  et  b^ ,  Le  prisme  fondamental  c*  est 

né>»  l<m^^  et  ne  porte  souvent  qu'une  face  terminale  &'. 
l*re')<(U(?  toutes  les  extrémités  libres  des  prismes  présentent 
iiiK-  (gouttière,  résultant  de  la  juxtaposition  de  deux  indi- 
vidir»  «rihi.dliiis  dévcdoppés  dans  une  position  presque 
|i.iriillèle 
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La  comparaisoD  suivante  entre  les  angles  obtenus  par 
les  auteurs  et  ceux  que  j'ai  mesurés  dans  les  mêmes  zones 
établit  r identité  des  formes  du  produit  artificiel  et  de  la 
brookite  : 

Brookite  naturelle. 


Urookite  artificielle. 

^' C 99»  45' à  99' 54' 

b' 1340 
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On  voit  que  sous  le  rapport  des  formes  les  cristaux  arti- 
ficiels peuvent  être  considérés  comme  identiques  aux  cris- 
taux naturels. 

La  macle  en  gouttière  que  j'ai  trouvée  sur  mes  cristaux 
n'a  pas  été  signalée  dans  la  brookite.  L'angle  rentrant  est 
d'environ  109  degrés,  et  Tangle  des  deux  grandes  diagonales 
des  bases  des  prismes  de  3o  degrés. 

J'ai  trouvé  pour  la  densité  de  ces  cristaux  49!* 

b.  Le  chlorure  de  titane  mélangé  à  Tacide  fluorhydrique 
donne  les  mêmes  produits  de  décomposition  par  Teau  que 
le  fluorure  titanique,  seulement  les  cristaux  sont  moins 
nets.  Cette  opération  peut  se  faire  dans  l'appareil  décrit 
page  i4i  •  On  place  du  fluorure  de  potassium  fondu  dans  la 
nacelle  de  platine  et  Ton  sature  de  vapeur  de  bichlorure  de 
titane  le  courant  d'acide  chlorhydrique  qui  passe  sur  la 
nacelle.  Lorsque  l'appareil  est  chaufle,  comme  précédem- 
ment, quelques  charbons  suffisent  pour  déterminer  la 
transformation  du  fluorure  alcalin  en  chlorure.  Enfin  on 
remplace  le  courant  d'hydrogène  sec  par  de  l'hydrogène 
humide,  dès  que  l'on  constate  la  présence  du  fluorure  de 
silicium  dans  les  gaz  qui  sortent.  On  arrête  l'opération 
aussitôt  que  tout  le  fluorure  alcalin  est  décomposé. 


(1)  SHEPARDy  voirie  Traiié  de  Minéralogie  de  Dana. 

(2)  Traité  de  Minéralogie  de  M .  Delafosse . 

(3)  Traité  de  Minéralogie  de  Dana . 
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c.  J'ai  n!|>roiluit  la  même  vaiiélé  de  brookîte  par  la 
réaction  des  gax  eiîstanl  encore  dans  les  «émanations  volca- 
niques sur  deui  des  substances  les  plus  répandues  dans  les 
filons  anciens,  l'acide  titanique  et  le  spaili  fluor,  L'appardI 
employé  rappelle  par  sa  disposîtiou  une  cliemînée  volca- 
nique. 

Fis.  4. 


Un  lubc  en  terre  de  8  centimètres  de  diamètre  intéiicur 
Il  de  60  centimètres  de  longueur,  fermé  à  l'une  de  ses 
cxliémités  par  une  boîte  en  terre  lulée  avec  soin,  est  percé 
d<:  trois  trous  circulaires  M,  N,  F,  par  lesquels  on  intro- 
,liiil  les  extrémités  de  tubes  en  porcelaine.  Ce  lubede  terre 
l'i^nil  placé  verticalement  dans  un  fourneau,  on  y  Inte  les 
nuls  tubes  de  porcelaine  m,  «,  /,  après  y  avoir  descendu 
une  eaiisulc  en  platine  contenant  le  produit  de  la  fusion  du 
,,,alli  iliior  avec  l'acide  litanique,  mélangé  après  pulvéri- 

iloii  .ivec  du  clilorure  de  potassium.  Enfin  le  tube  est 
vefniiï'rl  avi;e  nn  couvercle  de  creuset. 

'l'oiil  éliiiit  a'"'s>  disposé,  on  cbaufTe  la  parue  inférieure 
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du  tube  avec  du  charbon  de  cornue.  La  partie  supérieure, 
dont  la  température  ne  doit  pas  atteindre  celle  de  la  vola- 
tilisation du  zinc,  est  chauffée  avec  du  charbon  de  bois. 
L'appareil  étant  au  rouge  vif  dans  sa  partie  inférieure,  on 
y.  fait  arriver  par  les  tubes  de  porcelaine  /z,  m  de  Tacide 
chlorhydriquesec  et  du  fluorure  de  silicium,  et  parle  tube/ 
de  l'hydrogène  humide  dès  qu'il  est  plein  des  deux  premiers 
gaz.  Il  faut,  pour  obtenir  des  cristaux  d'acide  titanique, 
maintenir  à  peu  près  constante  la  vitesse  de  ces  courants 
gazeux  pendant  les  huit  ou  dix  heures  nécessaires  pour 
effectuer  la  décomposition  complète  du  mélange  contenu 
dans  la  capsule  de  platine. 

La  petite  quantité  de  fluorure  titanique  que  l'acide  chlor- 
hydrique  met  en  liberté,  mêlée  à  cet  acide  et  au  fluorure 
de  silicium,  est  décomposée  parla  vapeur  d'eau  dans  le  tiers 
moyen  du  tube. 

Le  tube  de  terre  présente  dans  le  tiers  inférieur  de  sa 
longueur,  là  où  il  a  été  fortement  chauffé,  quelques  cristaux 
de  rutile^  mais  c'est  le  tiers  moyen  de  ce  tube  qui  seul  est 
tapissé  de  cristaux  de  brookite  et  d'un  enduit  gris  pulvé- 
rulent, formé  de  silice  et  d'oxyde  de  titane.  En  s'aidant  du 
microscope  on  distingue  dans  l'enduit  pulvérulent  des  faces 
triangulaires  qui  appartiennent  certainement  à  l'anatase. 

2**  jirkansite» 

Lorsqu'on  décompose  au  rouge  sombre  par  Tacide  chlor- 
hydrique  un  mélange  d'acide  titanique,  de  silice  et  de 
fluosilicate  de  potasse  fondu  dans  un  creuset  de  charbon  de 
cornue,  l'acide  titauique  cristallise  encore  sous  la  forme 
trimétrique.  Les  cristaux  obtenus  sont  noirs,  comme  ceux 
de  la  variété  de  brookite  appelée  arkansite.  Ces  cristaux 

noirs  porteutde^  faces  triangulaires  6^  et  c^  très -brillantes, 
et  une  face  rectangulaire  h^  fortement  striée.  Les  angles 
suivants  établissent  Tidentité  de  ces  cristaux  avec  ceux 

Anft.  JtfCftim.e<  de  P^Ti.^ 4' série,  t.  IV.  (Février! 865.)  10 
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d'arkansite  : 

Des  Cloizeaux.  TrouTé. 

e*  b* i34»  i33«3o' 

h'  b^ i32°  25'  i32»  3o' 

Des  cristaux  moins  foncés,  légèrement  transparents,  ont 
permis  de  mesurer  exactement  les  angles  suivants  : 

Dana.         Delafosse.         TrouTé. 
1     t 


r'  c* ICO®        99»  5o'        99"  3o' 

c' b^ i34°  i34» 


Il  est  remarquable  que  la  face  c%  la  plus  brillante  de 
cette  variété  artificielle,  soit  également  la  plus  netie  dans 
les  cristaux  d'arkansite  des  Etats-Unis. 

Ces  cristaux  renferment  des  traces  de  fluor  et  des  quan- 
tités assez  considérables  d'oxyde  bleu  de  titane.  Je  n'ai 
jamais  observé  une  augmentation  de  poids  aussi  grande 
que  celle  qui  correspond  à  la  Xransformation  en  acide  tita- 
nique  du  composé  cristallisé  TiO*,  Ti'O'  préparé  par 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville  (i).  L'augmentation  de  poids 
pour  loo  d'arkansite  est  2  à  4?  ^t  pour  100  du  composé 
TiO%Ti«0'est6,3. 

3°  Brookite  lamelliforme. 

Cette  variété  de  brookite  s'obtient  en  portant  au  rouge 
dans  une  capsule  de  platine  pendant  une  heure  le  mélange 
suivant  : 

Acide  titanique i  partie. 

Silice 5      » 

Fluosilicate  de  potasse la      » 

On  laisse  tomber  le  feu,  et,  lorsque  le  creuset  de  terre 
contenant  la  capsule  n'est  plus  qu'au  rouge  sombre,  on  y 

(1)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  l63. 
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fait  arriver  lentement  un  mélange  d'air  et  diacide  chlorhy- 
drique.  L'acide  titaoique  cristallise  pendant  que  le  bain  en 
fusion  dégage  du  fluorure  de  silicium  :  cette  circohstance 
parait  être  la  cause  de  la  cristallisation  lamellaire  de  la 
brookite  artificielle. 

Après  le  refroidissement,  Teau  et  Tacide  mUriatique 
mettent  en  liberté  Pacide  titanique  cristallisé  et  la  silice 
employée  en  excès.  On  lave  à  grande  eau  et  on  rejette  tout 
ce  qui  reste  longtemps  en  suspension.  Un  traitement  par 
l'acide  fluorhydrique  étendu  permet  d'enlever  les  dernières 
traces  d'acide  silicique. 

L'acide  titanique  ainsi  produit  est  en  lames  transparentes, 
d'une  nuance  verte  légère.  Ces  lames  ont  la  densité  de  la 
brookite,  dont  elles  ont  également  la  forme,  ce  qui  résulte 
de  la  comparaison  suivante  entre  les  angles  de  deux  zones 
caractéristiques  donnés  par  les  auteurs  et  ceux  que  j'ai  me- 
surés dans  les  zones  correspondantes  : 

Lévy.      Des  Cloiseaax.      Trouvé. 

hn i4i*»4i'  141040' 

h'b* i43*>  57'       i43«  43' 

On  peut  sur  quelques  lames  mesurer  l'angle  de  la  face  h^ 

avec  la  face  b^  \  cet  angle  de  iSa^  3o'  n'est  pas  caractéris- 
tique, mais  en  clivant  une  de  ces  lames  parallèlement  aux 
stries  de  la  face  A%  Tangle  de  la  face  M  de  clivage  avec  la 

face  b^  étant,  comme  dans  la  brookite,  de  139  degrés,  cette 
mesure  établit  que  les  stries  de  la  face  dominante  k^  sont 
parallèles  aux  arêtes  du  prisme  à  base  rhombe,  comme  dans 
l'espèce  naturelle. 

Ces  cristaux  ont  une  grande  analogie  de  forme  avec  ceux 
qu'on  trouve  implaqtés  sur  les  roches  de  l'Oisans  et  du 
Saint-Gotbard . 

La  densité  de  ces  cristaux  est  ^^i.  On  ne  trouve  pas  de 

lO. 
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silice  dans  ces  cristaux  en  les  attaquant  par  le  bisulfate 
d^ammoniaque. 

La  préparation  de  la  brookiie  lamelliforme  est  difficile  : 
il  se  produit  du  rutile  laminaire  qu'on  ne  peut  séparer  com- 
plètement des  lames  de  brookite.  Au  commencement  de 
fexpérience  il  se  forme  du  rutile  et  à  la  fin  de  Tanatase,  ce 
qui  fait  que  presque  tous  les  cristaux  de  brookite  se  déve- 
loppent sur  des  aiguilles  de  rutile  et'  portent  des  cristaux 
d'anatase.  J'ai  rencontré  quelques  groupements  de  rutile, 
de  brookite  et  d'anatase  dont  la  forme  générale  rappelle  une 
pyramide  quadrangulaire  creuse  :  les  quati*e  faces  de  cette 
pyramide  sont  formées  par  des  lames  de  brookite,  les  arêtes 
de  la  base  sont  occupées  ^ar  des  cristaux  d'anatase,  et,  le 
sommet  repose  sur  une  aiguille  de  rutile,  accolée  sur  l'une 
des  arêtes. 

§  IV.  —  Reproduction  de  l'anatase. 

L'anatase  peut  être  reproduite  avec  une  perfection  de 
forme  très-remarquable,  en  décomposant  le  fluorure  de 
titane  par  la  vapeur  d'eau  à  une  température  peu  élevée. 

Cette  reproduction  s'effectue  facilement  dans  l'appareil 
décrit  page  i4t,  en  chauffant  le  tube  de  porcelaine  dans  le 
point  où  se  fait  le  mélange  des  vapeurs  avec  quelques  cbar* 
bons  de  Paris  qui  doivent  le  maintenir  à  la  température  de 
la  volatilisation  du  cadmium,  qu'il  importe  de'  ne  pas  dé- 
passer. L'acide  titanique  formé  à  cette  température,  dans 
une  atmosphère  d'acide  fiuorhydrique  et  d'hydrogène  saturé 
de  vapeur  d'eau  à  5o  degrés  environ,  se  présente  en  cristaux 
déterminables  remarquables  par  leur  éclat  et  leur  belle 
couleur  bleue. 

La  forme  dominante  de  ces  cristaux  est  l'octaèdre  b^  ; 
quelques  cristaux  sont  terminés  par  la  base  p  de  la  forme 
primitive,  et  se  présentent  sous  l'aspect  de  tables  à  bases 
carrées. 

L'incidence  de  b^  sur  b^  est  aux  arêtes  culminantes  de 
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gy^4^\  et   à  l'endroit  des  arêtes  horizon  laies  de  i36"3o', 
comme  pour  le  titane  anatase  naturel. 

La  densité  des  cristaux  artificiels  oscille,  comme  pour 
l'espèce  naturelle,  entre  3,7  et  8,9. 

L'anatase  incolore  qu'on  rencontre  quelquefois  au  Brésil 
peut  se  préparer  aussi  facilement  que  Tanatase  bleu  :  il 
suffit  pour  cela  de  décomposer  le  fluorure  de  titane  par  Tair 
humide.  La  substitution  de  Fair  à  Thydrogène  permettant 
de  laisser  ouverte  Tune  des  extrémités  de  l'appareil,  on 
peut  y  suivre  de  l'œil  le  développement  des  cristaux  et  dé- 
terminer la  température  à  laquelle  ils  se  forment  en  le 
chauffant  graduellenient.  C'est  à  la  température  de  la  vola- 
tilisation du  cadmium  que  la  cristallisation  commence  et 
marche  régulièrement;  une  température  un  peu  plus  élevée 
fait  changer  le  caractère  de  la  cristallisation;  il  se  forme 
des  prismes  de  brookîte  qui  croissent  avec  une  plus  grande 
rapidité  que  les  .octaèdres  de  l'anatase. 

La  nature  de  l'anatase  a  été  fort  discutée  par  les  minéra- 
logistes :  Bcrzélius,  tout  en  donnant  l'anatase  comme  une 
troisième  forme  de  l'acide  titanique,  émet  l'opinion  que  ce 
minéral  pourrait  être  une  épigénîe  d'oxyde  bleu  de  titane. 
L'analyse  chimique  seule  ne  pouvait  résoudre  cette  ques- 
tion. La  synthèse  de  Fanatase  incolore  réalisée  dans  un  gaz 
oxydant  établit  que  le  titane  y  existe  à  son  plus  haut  degré 
d'oxydation,  et  que  la  coloration  bleue  ordinaire  à  ce 
minéral  tient  k  la  réduction  facile  de  Tacide  titanique  au 
moment  où  il  prend  cette  forme. 

Le  fluorure  titanique  est  réduit  par  Fhydrogène  à  Félat 
de  sesquifluorure,  lorsqu'on  fait  passer  ces  deux  gaz  dans 
un  tube  de  platine  chauffe  au  rouge.  Le  sesquifluorure 
forme  dans  le  tube  un  enduit  violet  et  amorphe  donnant, 
lorsqu'on  le  chauffe  à  l'air,  des  vapeurs  abondantes  de 
fluorure  titanique.  On  voit  au  milieu  de  cet  enduit  violet 
des  faces  triangulaires  ou  rectangulaires  d'anatasc  offrant 
par  réflexion  une  belle  couleur  blcu-violei  rappelant  tout 
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à  fait  la  couleur  de  certains  cristaux  du  Saint-Gothard.  On 
ne  peut  douter  ici  que  le  sesquifluorure  ne  soit  la  cause  de 
la  nuance  violette  des  cristaux.  En  est-il  de  même  pour  les 
cristaux  naturels?  C^est  là  une  question  dont  j^ai  cherché 
la  solution  par  l'analyse  de  Tanatase  du  Saint-Gothard.  Sur 
trois  échantillons  analysés  par  les  méthodes  suivantes, 
n'ayant  pu  constater  la  présence  du  fluor  que  dans  l'un 
d'eux,  il  faut  attendre  de  nouvelles  expériences  pour  fixer 
ce  point  intéressant  de  Chimie  minéralogique. 

Pour  rechercher  le  fluor  dans  l'anatase  et  dans  les  pro- 
duits artificiels  dont  j'ai  fait  l'histoire,  on  se  sert  de  l'acide 
sulfurique  maintenu  pendant  une  ou  deux  heures  sur  la 
matière  à  analyser,  à  une  température  voisine  de  sa  volati- 
lisation. Lorsqu'on  ne  parvient  pas  par  ce  moyen  à  mettre 
en  liberté  l'acide  fluorhydrique,  on  traite  le  minéral  pulvé- 
risé par  une  petite  quantité  de  potasse  dans  un  creuset  d'ar- 
gent chauffé  avec  des  charbons  de  Paris  pendant  plusieurs 
heures.  Le  produit  de  cette  attaque  par  la  potasse  est  placé 
dans  un  grand  creuset  de  platine  contenant  du  bisulfate  de 
potasse.  Le  creuset  étant  couvert  par  un  verre  de  montre 
enduit  sur  sa  face  convexe  d'un  vernis  sur  lequel  on  a  tracé 
des  lignes  régulières  avec  une  pointe  de  cuivre,  on  en 
chauffe  avec  précaution  le  fond.  Le  bisulfate  de  potasse  met 
en  liberté  l'acide  fluorhydrique,  dont  le  dégagement  est 
rendu  manifeste  par  l'attaque  du  verre  dans  tous  les  points 
non  préservés  par  le  vernis.  Pour  éviter  les  gerçures  du 
vernis,  il  faut  maintenir  constamment  de  l'eau  dans  le  verre 
de  montre  pendant  cette  opération. 

§  V.  —  Considérations  générales  sur  la  cristallisation 

'  DE  l'acide  TITANIQUE. 

M.  Delafosse,  dans  son  excellent  Traité  de  Minéralogie ^ 
s'exprime  ainsi  (t.  III,  p.  62)  :  (c  11  existe  trois  oxydes  de 
titane,  qui  diffèrent  par  leur  cristallisation,  et  dont  on  ne 

retire  par  l'analyse  que  de  l'acide  titanique  (Ti);  à  cause 
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de  cela,  les  chimistes  regardent  les  trois  espèces  comme 
offrant  trois  modifications  différentes  de  cet  acide,  et  réali- 
sant ainsi  un  cas  très-remarquable  de  trimorphisme.  Ces 
trois  espèces  sont  :  la  brookite,  Fanatase  et  le  rutile.  Nous 
suivrons  ici  cette  opinion,  qui  a  été  soutenue  par  M.  Henri 
Rose,  et  qui  est  généralement  adoptée  par  les  minéralogistes, 
en  faisant  remarquer,  toutefois,  qu'elle  est  loin  d'être  rigou- 
reusement démontrée,  car  il  se  pourrait  que  T acide  tita- 
nique  fût  le  composé  le  plus  stable  à  une  haute  température, 
et  celui  auquel  se  ramèneraient  les  deux  autres,  en  se  mo- 
difiant pendant  Topération  même  de  l'analyse.  )>•'  La  cris- 
tallisation de  l'acide  titanique  pur,  sous  les  trois  formes 
qu'il  présente  dans  la  nature,  lève  les  doutes  que  les  miné- 
ralogistes pouvaient  avoir  sur  la  composition  de  labrookite 
et  de  Tanatase. 

Si  les  reproductions  précédentes  ne  permettent  pas  de 
conclure  que  le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  de  la  nature 
soient  des  produits  de  la  voie  sèche,  elles  peuvent  donner 
des  indications  précieuses  sur  l'origine  de  ces  espèces  et 
de  quelques-unes  de  leurs  variétés;  La  facilité  avec  laquelle 
on  obtient  le  rutile,  la  brookite  et  l'anatase  colorés  par 
l'oxyde  bleu  de  titane,  ne  conduit-elle  pas  à  regarder  la 
présence  de  cet  oxyde  dans  un  minéral  de  titane  comme  un 
indice  probable  de  son  origine  ignée  ?  La  rareté  de  l'anatase 
incolore,  la  coloration  ordinairement  bleue  de  cette  sub- 
stance comme  déposée  par  volatilisation  à  la  surface  des 
roches,  s'accordent  merveilleusement  avec  les  circonstances 
dans  lesquelles  je  l'ai  reproduite.  J'en  dirai  autant  de 
l'arkansite,  de  la  brookite  prismatique  et  du  rutile  acicu- 
laire  bleu.  Mais  les  variétés  de  brookite  qui  décrépitent 
au  feu,  et  les  variétés  de  rutile  renfermant  du  vanadium 
doivent  avoir  cristallisé  au  sein  d'un  liquide. 

Les  reproductions  précédentes  ne  montrent  pas  seule- 
ment la  réalité  de  la  trimorphie  de  l'acide  titanique,  elles 
établissent  que  l'on  peut  à  volonté  obtenir  cet  acide  sous 
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TuiMS  des  trois  formes  incompatibles  qu'il  peut  prendre,  en 
le  faisant  cristalliser  dans  des  limites  de  température  dé- 
terminées. Mais,  de  même  que  pour  d'autres  corps,  la  tem- 
pérature à  laquelle  s'effectue  la  cristallisation  de  Facide 
titanique  n'impose  pas  toujours  à  ce  corps  sa  forme  la  plus 
stable  :  la  cristallisation  de  l'acide  titanique  sous  la  forme 
du  rutile,  réalisée  par  de  Senarmont  à  une  température  peu 
élevée,  en  est  une  preuve. 

Les  méthodes  que  j'ai  employées  pour  faire  cristalliser 
l'acide  titanique  se  réduisent  à  deux  :  dans  Tune,  on  décom- 
pose par  la  vapeur  d'eau  le  chlorure  ou  le  fluorure  tita- 
nique^ dans  l'autre,  l'acide  titanique  amorphe  cristallise 
dans  les  acides  chlorhydrique  ou  fluorhydrique. 

La  première  méthode  rappelle  la  cristallisation  de  l'oxyde 
de  fer  réalisée  par  Gay-Lussac  en  décomposant  le  chlorure 
de  fer  par  la  vapeur  d*eau.  La  décomposition  du  fluorure 
de  titane  a  sur  celle  du  chlorure  l'avantage  de  donner  à 
volonté  l'une  des  trois  formes  de  l'acide  titanique  :  elle  seule 
intéresse  le  minéralogiste  depuis  les  études  de  M.  Daubréc 
sur  le  rôle  des  fluorures  dans  les  filons  titanifères  des  Alpes, 
et  surtout  depuis  qu'on  demande  de  reproduire  les  miné- 
raux avec  des  substances  que  la  nature  a  pu  préparer 
et  amener  en  présence  :  conditions  qu'une  reproduction 
basée  sur  la  décomposition  du  chlorure  de  titane  ne  pré- 
sente pas. 

La  seconde  méihode  est  celle  qu'a  employéeM.  H.  Sainte- 
Clam*  IX-villc  pour  faire  cristalliser  un  grand  nombre 
i'  *\Tdes  mètallu|Ut^*-  La  cristallisation  s'eflectue  comme 
^  Viv'vie  lilJinique  se  dissolvait  au  rouge  dans  les  hydra- 
^^  Colle  dissolution  n  est  qu'apparente,  la  cristallisation 
•  -A-*ix^rt  de  Towde  sont  le  résultat  d'une  dissociation 
•    v<v  àos  éléments  doToxyde  et  de  l'hydracide.  La 
wt  îo  ir.m>ix>rt  wuvent  en  effet  s'expliquer 
^ ..  :^.   cbîorhv Jrique  et  Tacidc  titanique  chauffés 
.    :  .^...^•t'    Ir  rr:^u  cl  du  chlorure  de   titano 
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reproduisant  en  un  point  voisin  la  totalité  de  l'acide  chlor- 
faydrique  employa  et  l'acide  titanique  k  l'état  cristallisé. 
L'action  de  l'acide  fluorhydrique  sur  l'acide  titanique  peut 
s'expliquer  de  la  même  manière  ;  les  circonstances  qtli 
accompagnent  la  cristallisation  de  l'alumine  dans  l'acîde 
fluorhydrique  donnent  un  appui  expérimental  aux  inter- 
prétations précédentes.  Pour  faire  cristalliser  l'alamine 
dans  l'acide  fluorhydrique,  j'ai  monté  l'appareil  suivant  : 

Fig.  5. 


Un  tube  de  platine  est  placé,  pour  le  préserverdu  contact  du 
combustible,  dans  un  tube  de  porcelaine  Imé  à  un  petit  four- 
neau. Après  avoir  mis  dans  le  tube  AD  la  nacelle  renfermant 
l'aluminecaloinée,  onadapteà  l'une  des  extrémités  un  tube 
recourbé  BE  également  en  platine,  et  à  l'autre  des  extrémités 
1U1  tube  conique  AF.  On  lute  ces  trois  tubes  en  platine  avec 
du  kaolin  ou  du  plâtre  fin.  Un  tube  en  caoutchouc,  adapté  à 
l'extrémité  la  plus  étroite  de  l'appareil  en  platïne,  y  amène 
un  courant  d'azote  pur  chargé  de  vapeur  d'acide  fluorhy- 
drique humide  par  son  passage  dans  un  vase  en  platine 
rempli  d'acide  fluorhydrique  du  commerce.  Il  est  prudent 
d'additionner  de  l'oxyde  puce  de  plomb  à  cet  acide  pour 
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détruire  les  produits  nitreux  qu'il  peut  renfermer.  Le  vase 
en  platine  doit  pouvoir  ^tre  porté  à  4o  ou  5o  degrés  dès  que 
l'appareil  est  au  rouge  vif.  Le  combustible  est  le  charbon 
de  cornue  dense  en  petits  fragments  ^  la  combustion  doit  être 
activée  avec  un  bon  ventilateur  à  force  centrifuge  pendant 
les  quatre  ou  cinq  heures  qu'il  faut  chauffer  l'alumine  dans 
l'acide  fluorhydrique  humide  pour  obtenir  une  belle  cris- 
tallisation. L'alumine  obtenue  à  cette  température  voisine 
du  ramollissement  de  la  porcelaine  prend  des  formes  qui 
rappellent  celles  du  fer  spéculaire  des  volcans.  Ces  cristaux 
tapissent  l'intérieur  du  tube  depuis  la  nacelle  jusqu'à  la 
sortie  du  tube  du  fourneau,  où  ils  cessent  brusquement  de 
se  montrer  pour  faire  place  à  des  cristaux  plus  volumineux 
de  fluorure  aluminique  formant  des  trémies  d'une  grande 
régularité.  Ces  cristaux  d'alumine  placés  entre  la  nacelle 
et  le  fluorure  ne  prouvent-ils  pas  que  la  cristallisation  de 
cet  oxyde  dans  l'acide  fluorhydrique  est  précédée  de  la 
formation  d'un  fluorure  volatil  que  l'eau  ne  ramène  qu'en 
partie  à  l'état  d'oxyde,  pour  peu  que  les  gaz  aient  une 
vitesse  notable. 

Après  une  heure  de  chauffe,  l'alumine  examinée  au 
microscope  ne  présente  plus  un  seul  grain  amorphe  ]  une 
action  plus  prolongée  augmente  la  dimension  des  cristaux 
d'alumine  qui  restent  dans  la  nacelle,  comme  de  ceux  qui  se 
produisent  à  sa  suite.  L'accroissement  des  cristaux  se  fait 
aux  dépens  des  plus  petits  avec  assez  de  rapidité  pour  qu'on 
puisse  obtenir  de  beaux  échantillons  en  quelques  heures. 
Ces  cristaux  rayent  le  quartz  et  jouissent  de  la  double  ré- 
fraction :  ces  caractères  suffisent  pour  établir  leur  identité 
avec  le  corindon  reproduit  déjà  par  MM.  Gaudin,  Ebelmen, 
Debray,  Deville  et  Caron. 

IL 

REPRODUCTION  DU  SPHÈNE. 

Les  travaux  de  MM.  G.  Rose,  Breithaupt  et  Des  Cloi- 
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zeaux  ont  fait  connaître  l'histoire  minéralogiquedu  spHène, 
le  plus  abondant  des  minéï*aux  de  titane  dans  les  filons 
titanifères.  Les  expériences  dont  je  vais  rendre  compte  ont 
été  faites  pour  compléter  l'histoire  chimique  de  cette  espèce 
et  commencer  son  histoire  géologique.  Les  analyses  ont 
assigné  à  ce  minéral  la  formule  SiO',  TiO',  CaO^  il  ap- 
partient donc  à  cette  classe  de  corps  composés  d'une  base 
et  de  deux  acides,  dont  les  principaux  représentants  miné- 
ralogiques  sont  la  datholite  et  la  keilhauite.  La  reproduc- 
tion du  sphène  que  je  suis  arrivé  à  réaliser  est  le  premier 
exemple  de  la  préparation  d'un  composé  naturel  de  cette 
nature. 

Voici  la  méthode  que  j'emploie  pour  préparer  ce  miné- 
ral :  3  parties  de  silice  et  4  parties  d'acide  titanique  sont 
placées,  sans  qu'il  soit  besoin  de  les  mélanger,  dans  un 
grand  creuset  de  platine,  qu'on  ferme  avec  son  couvercle 
après  avoir  achevé  de  le  remplir  avec  du  chlorure  de  cal- 
cium fondu.  Le  creuset  de  platine,  étant  préservé  du  con- 
tact du  combustible  par  un  creuset  de  terre  luté  avec  soin, 
est  porté  rapidement  et  pendant  une  heure  environ  à  une 
température  élevée.  La  masse  fondue  que  renferme  le 
creuset  se  dissout  dans  l'eau  chaude  additionnée  d'une 
petite  quantité  d'acide  chlorhydrique,  en  mettant  à  nu  des 
cristaux.  La  composition,  la  forme  et  la  densité  identifient 
cette  substance  cristallisée  et  le  sphène  naturel. 

Quels  que  soient  la  durée  du  feu  et  l'état  d'agrégation 
de  l'acide  silicique  et  de  l'acide  titanique,  le  chlorure  de 
calcium,  en  réagissant  sur  ces  deux  acides,  donne  toujours 
des  cristaux  de  sphène  ^  mais  leur  développement  est  favo- 
risé par  toutes  les  circonstances  qui  ralentissent  l'action 
du  chlorure  de  calcium.  L'acide  titanique  précipité  par 
l'ammoniaque,  et  la  silice  provenant  de  la  décomposition 
du  fluorure  silicique  par  l'eàu  produisent,  avec  le  chlorure 
de  calcium,  des  cristaux  microscopiques  en  moins  d'un 
quart  d'heure  de  chauffe;  l'acide  titanique  précipité  par 
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rébullition  en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  U  silice 
préparée  avec  la  liqueur  des  cailloux  demandent  un  temps 
double  pour  une  attaque  complète  par  le  même  chlorure, 
mais  les  cristaux  sont  assez  volumineux  pour  permettre  la 
mesure  des  angles  des  pans  du  prisme  au  goniomètre  de 
WoUaston. 

Le  contact  prolongé  du  chlorure  de  calcium  au  rouge 
sur  les  acides  silicique  et  titanique  a,  comme  Tétat  d'agré- 
gation de  ces  acides,  une  influence  incontestable  sur  le  dé- 
yeloppement  des  cristaux  ;  car,  si  Ton  chauffe  pendant  une 
journée  (i),  surtout  en  fermant  un  quart  d'heure  te  registre 
du  fourneau  deux  fois  par  heure,  pour  déterminer  des  va- 
riations notables  de  température,  les  cristaux  s'accroissent 
sensiblement.  Les  circonstances  qui  accompagnent  cet  ac- 
croissement semblent  montrer  qu'il  se  fait  non  par  disso- 
lution simple  dans  la  gangue,  mais  par  la  réaction  du  chlo- 
rure de  titane  sur  un  silicate  de  chaux.  Le  dhlorure  de 
calcium  chauffé  avec  du  sphène  à  une  très-haute  tempé- 
rature donne  du  chlorure  de  titane  et  du  silicate  de  chaux; 
une  partie  de  ces  deux  substances  se  porte  en  régénérant 
du  sphène  sur  les  plus  gros  cristaux,  une  autre  partie 
échappe  à  cette  recomposition,  le  chlorure  de  titane  se  dé- 
gage et  le  silicate  de  chaux  reste  dans  la  gangue,  qu'on 
trouve  alors  très-riche  en  silice  et  en  chaux. 

Un  mélange  formé  de  rutile  grossièrement  pulvérisé,  de 
silice  et  de  chlorure  de  calcium,  se  rapproche  beaucoup 
plus  que  les  précédents  des  associations  fortuites  de  la  na- 
ture, et  donne  une  belle  cristallisation  lorsqu'on  le  chauffe 
pendant  une  journée  dans  un  creuset  en  charbon  de  coi;nue, 
muni  de  son  couvercle  et  placé  dans  un  creuset  de  terre 
luté.  La  masse  fondue,  traitée  par  l'eau  acidulée  par  l'acide 
muriatique,  met  à  nu  les  fragments  de  rutile  couverts  de 


(i)  Pour  éviter  la  décomposition  du  sphène,  il  faut  chauffer  le  creuset  de 
platiné  dans  «no  atnwtphère  d^axoto  sec. 


(i57) 
cristaux  de  sphène*  Quelques  cristaux  volumineux  adhèrent 
à  de  petits  fragmens  de  rutile,  qui  probablement  eussent 
entièrement  disparu  dans  une  opération  plus  longue.  C'est 
là  le  sphène  parasite  du  rutile  trouvé  au  Saint-^Gothard  et 
décrit  par  quelques  minéralogistes  allemands.  Les  cristaux 
obtenus  dans  ces  conditions  sont  remarquables  par  leur 
taille  et  leur  éclat.  Il  est  visible  ici  que  leur  accroissement 
est  dû  à  la  réaction  d'un  silicate  de  chaux  sur  le  chlorure 
titanique  que  produit  lentement  et  continuellement  le 
chlorure  calcique  en  attaquant  le  rutile.  L'équation  hypo- 
thétique 

SiO»,  CaO  +  2  CaO  +  TiCl»  =  SiO»,  TiOS  CaO  -h  2  CaCl 

rend  parfaitement  compte  de  la  formation  du  silico-titanate 
de  chaux. 

On  rencontre  de  grandes  difficultés  lorsqu'on  cherche 
à  obtenir  des  cristaux  de  sphène  exempts  de  rutile  sagé- 
nite,  laminaire  ou  aciculaire,  et  d'une  substance  opaque 
très-riche  en  silice.  Ces  matières  étrangères,  difficiles  à 
éviter,  font  qu'il  n'y  a  qu'un  petit  nombre  d'opérations 
pouvant  donner  des  résultats  analytiques  concordants. 

Les  deux  analyses  dont  je  donne  les  résultats  proviennent 
de  deux  sphènes  parfaitement  purs;  leurs  cristaux,  exa- 
minés au  microscope  dans  la  lumière  naturelle  et  polarisée, 
ne  laissaient  voir  aucune  impureté. 

ObsoFfé. 
I-  II.     des  équivalents. 

Silice 3o,i  3o,9  i 

Acide  titanique. .. .       4^,o  4i}3  i 

Chaux ^7>9  27,8  I 

100,0  100,0 
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Le  calcul  donne 

SiO» 3o,3o 

TiO^ 4i,4i 

CaO 28,29 

100,00 

La  première  analyse  a  été  faite  sur  i58  milligrammes  de 
matière,  la  seconde  sur  t5o  milligrammes.  L'acide  tita- 
nique  a  été  pesé  à  Tétat  cristallisé. 

Dès  que  les  cristaux  ne  sont  plus  choisis,  on  obtient  un 
excès  de  silice  ou  d'acide  titanique  de  a  à  3  pour  100. 

La  méthode  d'analyse  est  simple.  Le  sphène,  finement 
pulvérisé,  est  attaqué  dans  une  capsule  de  platine  par  du 
bisulfate  d'ammoniaque  maintenu  en  fusion  pendant  plu- 
sieurs heures.  On  reprend  par  l'eau  après  le  refroidisse- 
ment complet.  La  silice  insoluble  est  lavée  à  Teau  froide 
et  recueillie  sur  un  filtre.  On  dessèche  et  on  brûle  le  filtre 
dans  une  capsule  de  platine  tarée,  puis  on  pèse  cette  silice, 
qui  doit  se  dissoudre  sans  résidu  dans  Tacide  fluorhydrique. 
La  liqueur  qui  renferme  le  bisulfate  de  titane  et  le  sulfate 
de  chaux  est  traitée  par  l'ammoniaque,  qui  précipite  l'acide 
titanique  et  un  peu  de  chaux.  L'oxalate  d'ammoniaque, 
ajouté  à  la  liqueur  séparée  de  l'acide  titanique  par  filtra- 
tion,  précipite  la  totalité  de  la  chaux  à  l'état  d'oxalate^  la 
calcinalion  de  ce  précipité  à  une  bonne  lampe  à' gaz  permet 
de  peser  de  la  chaux  caustique.  Le  précipité  d'acide  tita- 
nique renfermant  un  peu  de  chaux  est  pesé  :  ce  poids  et 
les  deux  précédents  donnent  la  somme  des  poids  des  élé- 
ments du  sphène,  somme  qui  n'est  jamais  plus  considérable 
que  le  poids  de  la  substance  analysée.  Pour  obtenir  exac- 
tement le  poids  de  l'acide  titanique,  je  mélange  Tacide 
amorphe  et  impur  avec  six  fois  son  poids  de  carbonate  de 
chaux,  et  je  chauffe  ce  mélange  dans  l'acide  chlorhydrique 
avec  les  précautions  que  j'indiquerai  dans  le  chapitre  sui- 
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▼ant.  L'acide  cHlorhydrique  fait  cristalliser  Tacide  titanique 
dans  le  chlorure  de  calcium.  L'acide  titanique  est  lavé  avec 
de  l'eau,  puis  pesé.  On  obtient,  par  différence,  la  petite 
quantité  de  chaux  entraînée  par  Facide  titanique  lors  de  la 
précipitation  par  l'ammoniaque. 

Le  sphène  rose  (ou  la  greenovite)  a  été  reproduit  en  chauf- 
fant le  méléinge  de  titane  et  de  silice  avec  du  chlorure  de 
calcium  et  une  petite  quantité  de  protochlorure  de  man- 
ganèse. Les  cristaux  de  sphène  obtenus  ont  une  légère 
nuance  rose. 

L'analyse  suivante  montre  que  l'oxyde  de  manganèse 
y  remplace  isomorphiquement  la  chaux. 

Rapport 
Observé.  des 

quantités  d^ozygène. 

Silice 3i,9                      2 

Acide  titanique 38,5                       2 

Chaux 20 , 7             o  9  7  I 

Protoxyde  de  manganèse. .  8,9             o,3  ) 

L'attaque  de  ce  sphène  par  le  bisulfate  d'ammoniaque 
et  la  séparation  de  la  silice  se  font  comme  précédemment. 
La  liqueur  qui  renferme  l'acide  titanique,  le  manganèse 
et  la  chaux,  est  saturée  d'acide  sulfureux  et  étendue  d'eau. 
L'ébullition  en  précipite  de  l'acide  titanique  pur.  La  chaux 
précipitée  à  l'état  d'oxalate  est,  après  la  calcination,  traitée 
par  le  nitrate  d'ammoniaque,  qui  laisse  insoluble  une 
petite  quantité  d'oxyde  de  manganèse.  Le  manganèse  est 
dosé  à  l'état  de  sulfate,  obtenu  en  évaporant  la  dissolution 

* 

en  présence  de  l'eau  régale  pour  détruire  les  sels  ammo- 
niacaux qu'elle  renferme. 

Le  sesquioxyde  de  titane  peut  remplacer  l'acide  titanique 
dans  la  reproduction  du  sphène.  Cet  oxyde  donne,  comme 
Facide  titanique,  des  produits  incolores  lorsqu'on  opère 
dans  un  creuset  de  platine  j  l'analyse  a  montré,  par  l'éga- 
lité des  poids  de  la  matière  employée  et  des  poids  des  élé- 
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ments  silice,  acide  tilauique  et  chaux,  que  le  sesquiosyde 
de  titane  n'entrait  pas  dans  la  constitution  du  sphèno  avant 
de  prendre  de  T  oxygène.  En  opérant  dans  une  atmosphère 
réductrice,  le  sesquioxyde  de  titane  peut  échapper  en  partie 
à  la  transformation  en  acide  et  colorer  les  cristaux  en  violet 
améthyste  très-beau.  Cette  matière  colorante  est  en  bien 
petite  quantité^  l'analyse  en  décèle  la  présence  par  une 
augmentation  de  poids  de  i  pour  loo  environ^ 

La  densité  des  cristaux  de  sphène  artificiel  est  3,4^9  celle 
des  cristaux  de  sphène  naturel  est  3,4  ^  3,6. 

Les  cristaux  que  Ton  obtient  le  plus  facilement  volumi- 
neux sont  des  prismes  obliques  à  base  rhombe.  On  peut 
sur  eux  constater,  par  des  mesures  précises,  Tidentité  des 
cristaux  arrtiâciels  et  naturels. 

Le  cristal  mesuré  est  un  prisme  assez  long  terminé  par 
un  pointement.  Les  pans  m  du  prisme,  quoique  striés  obli- 
quement, réfléchissent  bien  la  lumière.  Le  pointement  est 

complet,  maïs  il  n'y  a  qu'une  face  i*  de  miroitante.  Les 
lectures  faites  sur  le  goniomètre  ont  donné. 

mm ii3"2o'     ii3*»4o'     iï3°3o'. 

M.  Des  Cloizeaux  a  trouvé,  pour  le  sphène  naturel 
mm  ii3**3o'. 

mb^ 84°    84«2o'. 

Ce  dernier  angle  est  de  84°  3o'  dans  les  cristaux  naturels. 

Toutes  les  fois  que  l'opération  marche  avec  régularité  et 
que  l'acide  titanique  est  pur,  les  cristaux  ont  pour  forme 
dominante  le  prisme  clinorhombique  de  ii3°3o^  Les  im- 
puretés de  l'acide  titanique ,  mais  surtout  la  présence  du 
sesquioxyde  de  titane,  favorisent  la  production  de  cristaux 
madés^  le  sphène  préparé  avec  le  rutile  naturel  est  maclé; 
le  sphène  violet,  préparé  avec  le  sesquioxyde  de  titane  dans 
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un  vâsc  en  cliarbon  de  cornue,  est  maclé  comme  la  grée- 
novite. 

On  trouve  dans  la  nature  le  spbène  implante  dansd^au- 
tres  cristaux  tels  que  calcaire  spathique,  périkline  et  quartz 
qui  tapissent  les  cavités  des  roches  cristallines.  Ce  sphène 
est  souvent,  comme  Tanatase,  recouvert  d^une  grande  quan- 
tité de  chlorîte.  L'association  du  sphène  et  du  fer  titane, 
et  surtout  celle  du  sphène  et  du  rutile^  est  digne  d'attention , 
certains  échantillons  du  mont  Orsino  (Saint-Golhard)  rap- 
pelant, par  la  disposition  des  cristaux  sur  le  rutile  rongé,  le 
sphène  que  j'ai  obtenu  en  chauffant  ensemble  de  la  silice, 
du  rutile  et  du  chlorure  de  calcium. 

Le  sphène  artificiel  ne  paraît  pas  être  pyroéleclrique. 

Tontes  les  tentatives  faites  pour  remplacer  la  chaux  par 
les  bases  isomorphes,  baryte,  magnésie,  manganèse  et  po- 
tasse, m'ont  convaincu  de  l'impossibilité  de  produire  ré- 
gulièrement les  sphènes  de  ces  bases  en  chauffant  leurs 
chlorures  avec  les  acides  silicique  et  titanique.  Voici  som- 
mairement les  résultats  obtenus  : 

i^  Le  chlorure  de  baryum,  en  réagissant  au  rouge  sur 
la  silice  et  le  titane,  donne  quelques  cristaux  maclés  rap- 
pelant la  greenovite,  mais  ces  cristaux  sont  peu  nombreux 
et  mélangés  à  du  rutile  et  à  du  silicate  de  baryte. 

2°  Le  chlorure  de  magnésium  s'éloigne  beaucoup  du 
chlorure  de  calcium  par  son  mode  d'aciion  sur  les  acides 
silicique  et  titanique.  On  obtient  des  lames  hexagonales  de 
titanate  de  magnésie,  des  prismes  très-beaux  de  bisilicate 
de  magnésie,  et  probablement  du  péridot  titanifère. 

3**  Le  chlorure  de  manganèse,  l'acide  titanique  et  la  si- 
lice, chauffés  dans  les  conditions  les  plus  variées,  ne  don- 
nent pas  de  sphène  de  manganèse.  Il  se  forme  du  titanate 
de  manganèse,  du  sesquioxyde  de  manganèse  et  un  silicate 
(le  manganèse. 

4®  Enfin  le  chlorure  de  potassium,  Pacide  titanique  et  la 
silice  fortement  chauffés  donnent  une  petite  quantité  d'une 
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matière  insoluble  dans  Peau,  qui  renferme  de  la  silice  et 
de  Tacide  titanique.  Je  n'ai  pu  en  préparer  assez  pour  eon* 
stater  la  présence  de  la  potasse. 

III. 

REPRODUCTION  DE  LA  PÉROWSKITE.  -  ÉTUDES  SUR  LES  TITANATES 

ET  LES  SILICATES. 

Les  titanates  sont  rares  dans  la  nature  ;  le  titanate  de 
chaux  OU  la  pérowskite  est  le  plus  répandu  et  le  mieux 
connu  5  la  mengite  de  G.  Rose,  que  l'on  regarde  comme  un 
titanate  d'yttrîa,  n'a  encore  été  rencontré  que  dans  une  lo- 
calité; enfin  le  titanate  ferreux^  que  Ton  suppose  exister 
dans  le  fer  aimant  titanifère  et  dans  le  fer  titane,  n'a  pas 
encore  été  trouvé  à  l'état  de  pureté,  ni  même  préparé  par 
le  chimiste. 

La  pérowskite,  le  plus  pur  de  tous  les  titanates  naturels, 
est  formée  d'équivalents  égaux  d'acide  titanique  et  de  chaux, 
cette  base  étant  pour  une  faible  proportion  remplacée  par  la 
magnésie  et  l'oxyde  de  fer.  Ebelmen  a  décrit  un  sable  jaune 
formé  d'acide  tinanique  et  de  chaux,  identique  par  sa 
composition  et  ses  propriétés  à  la  pérowskite  (i).  Je  ne  crois 
pas  que  d'autres  titanates,  excepté  les  titanates  alcalins, 
aient  été  préparés  par  aucun  auteur. 

Mes  études  sur  les  combinaisons  que  l'acide  titanique 
forme  par  la  voie  sèche  avec  les  bases  me  conduisent  à 
établir  deux  groupes  dans  les  titanates.  ISn  eifet,  leur  com- 
position atomique  est  essentiellement  diilérente,  les  titanates 
du  premier  groupe  ayant  pour  formule 

TiO»,  MO, 

et  ceux  du  second  groupe 

TiO%  2 MO. 


(f)  Recueil  des  travaux  scientifiques  de  M.  Ebelmen,  t.  I,  p.  21S. 
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§    I.    —   TlTlHATES   DIT  PREMIER   GROUPE. 

i®  Pérowskite» 

La  v:>peur  d^eau  détruit  asseï  rapidement  le  sfpbène  eou- 
tenu  dans  du  clilorure  cfe  calcium  en  fusion  et  détermine  la 
formation  d^un.  nouveau  minéral  d'une  consiitiuion  plus 
simple,  la  péf0wskiie« 

Pour  réaliser  facilement  la  préparation  du  titanate  de 
chaux  par  cette  métbode,  on  fait  au  ronge,  dans  une  large 
capsule  de  platine^  un  mélange  intime  de  chlorure  de  cal- 
cium et  d'équivalents  égaux  de  silice  et  d'acide  titanique. 
Cette  capsule  est  placée  dans  un  creuset  de  terre  livrant  pas- 
sage, par  un  trou  circulaire  M  fait  à  la  partie  supérieure  de 

Fîg.  6. 


sa  paroi ^  à  un  tube  en  porcelaine  IM  qui  y  pénètre  de  quel- 
ques centimètres.  Le  tube  de  porcelaine  est  muni,  à  son 
extrémité  libre  a,  d'un  tube  eu  verre  pouvant  être  mis  en 
communication  avec  un  appareil  producteur  d'aéide  carbo- 
nique humide.  Le  creuset  étant  dans  un  fourneau,  on  y 
lute  le  tube  de  porcelaine  et  le  couvercle,  en  ayant  soin  de 
ménager  une  petite  ouverture  pour  la  sortie  des  gaz.  On 
chaufle  d'abord  avec  quelques  charbons  pour  ménager  le 
lut,  puis  on  élève  progressivement  la  température.  Dès  que 
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le  creuset  est  au  rouge  vif,  on  fait  arriver  par  le  tube  de 
porcelaine  de  Tacide  carbonique  saturé  de  vapeur  d'eau  à 
5o  degrés  environ.  Au  bout  d'une  ou  deux  beures,  on  laisse 
refroidir  l'appareil.  La  capsule  renferme  une  matière  fondue, 
à  la  surface  de  laquelle  on  aperçoit  quelques  laides  lames 
cristallines  d'oxychlorure  de  calcium.  Des  traitements  suc- 
cessifs par  Veau  acidulée  par  Tacide  muriatique  et  la  po- 
tasse liquide  séparent  dç  la  gangue  des  cristaux  exempts  de 
silice,  auxquels  l'analyse  assigne  la  composition  de  la  pé- 
rovrskite.  On  peut  obtenir  de  très-beaux  cristaux  d'une 
grande  limpidité  en  remplaçant  l'acide  carbonicpie  humide 
par  un  courant  d'air  chargé  de  vapeur  d'eau  et  d'acide 
chlorhydrîque.  Le  passage  de  l'air  dans  un  tube  de  Liebig 
contenant  une  dissolution  d'acide  chlorhydrique  bouillant 
à  1  lo  degrés  le  charge  de  vapevu»  d'eau  et  d'acide  chlorhy- 
drique dans  les  proportions  les  plus  favorables  pour  dé- 
composer lentement  le  sphène  en  titanate  de  chaux.  Il  se 
forme  toujours  quelques  cristaux  de  rutile  à  la  surface  du 
bain.  Le  sphène  qui  échappe  à  la  décomposition  présente 
des  traces  légères  d'érosion,  mais  jamais  le  titanate  de  chaux 
n'y  adhère. 

Le  titanate  de  chaux  préparé  par  cette  méthode  est  tou- 
jours cristallisé  en  tables  ou  en  cubes  transparents  d'un 
jaune  d'ambre  léger  et  d'un  éclat  gras  assez  vif.  Les  seuls 
cristaux  déterminables  sont  des  tablés  rectangulaires  for- 
mées par  la  juxtaposition  de  lames  assez  minces  pour  rendre 
difficiles  et  incertaines  les  mesures  goniométriques.  J'ai  pu 
constater  par  des  mesures  nombreuses  que  les  angles  me- 
surés dans  les  trois  zones  ne  s'écartaient  pas  de  plus  de 
lo  à  i5  minutes  do  90  degrés.  La  forme  est  donc  voisine 
du  cube. 

L'examen  optique  des  cristaux  artificiels  montre  que, 
coinnie  pour  les  cristaux  naturels,  la  forme  cubique  n'est 
qu'apparente.  La  lumière  polarisée  parallèle  est  dépolarisée 
par  son  passage  clans  mes  cristaux,  (jnelle  que  soit  l'orien- 
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talion  des  sections  principales  des  cristaux  et  de  Tanaly- 
seur.  Cette  lumière  les  colore  de  nuances  très-vives  5  il  est 
rare  qu'uQ  cristal  présente  la  même  couleur  dans  toute  son 
étendue,  il  se  divise  ordinairement  en  plusieurs  plages  ré- 
gulières et  colorées  différemment. 

Les  lames  de  titanate  de  chaux  sont  trop  petites  pour 
se  prêter  à  l'examen  dans  la  lumière  convergente. 

La  densité  prise  avec  des  cristaux  de  choix  destinés  à  l'a- 
nalyse a  été  trouvée  égale  à  4!  on  sait  que  celle  de  la  pé- 
rowskite  est  4j02. 

L'analyse  du  titanate  de  chaux  a  été  faite  par  deux  pro- 
ceciês* 

Premier  procédé,  attaque  du  titariate  de  chaux  par  le 
bisulfate  d^ ammoniaque,  —  Le  titanate  réduit  en  poudre 
étant  pesé  dans  une  capsule  de  platine  munie  de  sou  cou- 
vercle, on  y  ajoute  environ  dix  fois  son  poids  de  bisulfate 
d'ammoniaque,  et  Ton  dispose  la  capsule  au-dessus  d'un 
bec  de  Bunsen  réglé  pour  entretenir  le  bisulfate  à  une  tem- 
pérature voisine  de  sa  décomposition.  Il  faut  environ  une 
heure  pour  que  Tattaquc  soit  complète.  Après  le  refroidis- 
sement on  met  la  masse  fondue  en  digestion  dans  Teau 
distillée  pendant  vingt-quatre  heures.  La  liqueur  limpide 
renferme  du  bisulfate  de  titane,  du  sulfate  de  chaux  et  du 
bisulfate  d^ammoniaque  ^  l'ammoniaque  précipite  de  l'acide 
tilanique  entraînant  un  peu  de  chaux.  On  redissout  cet  acide 
litanique  dans  l'acide  azotique  pour  le  précipiter  de  nou- 
veau par  l'alcali  volatil.  Ce  dernier  précipité,  lavé,  calciné 
et  pesé,  donne  exactement  le  poids  de  l'acide  tilanique. 

La  chaux  est  précipitée  par  l'oxalate  d'ammoniaque.  J'ai 
trouvé  ainsi,  pour  la  composition  des  cristaux  : 

Observé.  Rapport 

II.  II.        équivalenis. 

Acide  tilanique 60  59  i 

Chaux 39  39  I 

Perte i  2 

I 00  100 
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Le  calcul  donne  : 

TiO». 59,42 

CaO 40, 58 

I00|00 

La  première  analyse  a  été  faite  sur  o^^^aoo  de  matière, 
et  la  seconde  sur  oS',ioo.- 

Deuxième  procédé.  —  La  propriété  qu'a  l'acide  cUor- 
hydrîque  à  une  température  rouge  de  produire  de  l'acide 
titanique  cristallisé  aux  dépens  du  titanatc  de  chaux  permet 
de  doser  cet  acide  avec  une  grande  précision.  Pour  réussir 
l'analyse  par  ce  procédé,  il  faut  : 

i^  Ajouter  cinq  ou  six  fois  son  poids  de  carbonate  de 
cliaux  pur  au  titanate  de  chaux  pulvérisé  très-finement; 

2^  Chauffer  au  rouge  pendant  six  à  huit  heures  dans  un 
courant  très-lent  d'acide  chlorhydrîque  sec  5 

3°  Laver  à  l'eau  chaude  l'acide  titanique  cristallisé. 

L'acide  titanique  ainsi  obtenu  est  pulvérident^  se  lave 
avec  facilité  et  n'attire  pas  l'humidité  de  l'air  comme  l'acide 
amorphe. 

J'ai  trouvé  en  opérant  ainsi  : 

Obsonré.  Btpport 

—  des 

I  et  n.  équivalents. 

Acide  titaniqae Sg  i 

Chaux 4'  ^ 

100 

Ces  deux  analyses  ont  été  faites  sur  100  milligrammes. 

La  composition^  la  densité,  la  forme  crislalline  et  les 
caractères  optiques  établissent  l'identité  du  titanate  de  chaux 
produit  par  la  décomposition  du  sphène  et  de  la  pérowskite 
rencontrée  pour  la  première  fois  dans  l'Oural  et  retrouvée 
depuis  dans  le  voisinage  des  autres  minéraux  du  titane.  Ce 
qui  caractérise  cette  reproduction  de  la  pérowskite,  c'est  sa 
formation  régulière  aux  dépens  d'un  autre  minéral.  En 
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effet,  Ie*bain  eu  fusion  dans  lequel  se  forment  ou  s'ac* 
crois^ent  les  cristaux  de  sphèue  peut  donner  des  cristaux 
de  [léi'owskiîe  en  le  plaçant  dans  une  atmosphère  légère- 
lueut  buoiide,  et  des  cristaux  de  rutile  si  Tatiuosplière  vient 
à  reiiferiner  beaucoup  d'acide  chlorbydriquc.  L'influence 
du  siilieu  gazeux  sur  ces  reproduciions  est  très-propre  à 
mettre  en  évidence  le  rôle  considérable  qu'ont  dû  jouer  les 
gaz  lors  de  la  crisuUisatiou  des  minéraux  d'origine  ignée. 

a^  Tttanate  de  magnésie. 

On  prépare  le  titanate  de  magnésie  en  mélangeant  dans 
un  ci^euset  de  platine  de  l'acide  titanique  avec  uue  petite 
quantité  de  cblorhydrale  d'ammoniaque  et  dix  fois  son 
poids  de  chlorure  de  magnésium.  Le  creuset  de  platine 
muni  de  json  couvercle  est  introduit  dans  un  creuset  de 
terre  qu'on  Iule  avec  soin.  On  chauffe  au  blanc  pendant 
quelques  insianls,  puis  ou  retire  du  feu,  une  action  pro- 
longée ayant  été  reconnue  inutile,  ainsi  qu'un  refroidisse- 
ment lent.  Lorsque  tout  est  refroidi,  on  retourne,  après  en 
avoir  nettoyé  l'extérieur^  le  creuset  de  platine  dans  un  grand 
verre  à  pied  plein  d  eau  qui  dissout,  en  produisant  une  élé- 
vation de  tenq)éralure,  le  chlorure  de  magnésium  en  excès. 
Lorsque  la  masse  fondue  est  désagrégée  et  qîf'on  a  pu  retirer 
le  creuset  du  liquide,  on  y  ajoute  une  petite  quantité  d'acide 
acétique  qui  dissout  le  précipité  brun  mélangé  à  la  pous- 
sière cristalline  rassemblée  au  fond  du  verre.  Après  ce  trai- 
tement on  lave  les  cristaux  à  grande  eau. 

Les  cristaux  de  tiianate  sont  des  tables  hexagonales  ou 
rhond>oïdales  d'un  grand  éclata  mais  trop  petites  pour  se 
prêter  à  une  mesure  goni  orné  trique.  La  lumière  polarisée 
parallèle  pénétrant  perpendiculairement  à  ces  tables  y  subit 
une  dépolarisation.  Ces  lames  donnent  lieu  à  tous  les  phé- 
nomènes de  la  polarisation  chromatique.  La  forme  domi- 
nante des  cristaux  et  leur  action  sur  la  lumière  polarisée 
me  font  penser  qu'ils  appartiennent  au  système  rhombique 


/ 
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comme  la  përowsLite.  Ces  cristaux  ont  une  légère  nuance 
rose  due  à  des  traces  de  manganèse.  Leur  densité  est  égale 
à  3,91  ;  leur  dureté  est  assez  grande,  ils  rayent  le  yerre. 

Pour  analyser  ces  cristaux  on  les  dissout  à  chaud  dans 
le  bisulfate  d'ammoniaque.  L'eau  dissout  en  totalité  le  pro- 
duit de  Tattaque.  L^ammoniaque  précipite  dé  l'acide  tita- 
nique  entraînant  un  peu  de  magnésie.  Cet  acide  impur  est 
bien  lavé  à  l'eau  froide  et  redissous  dans  l'acide  azotique. 
On  amène  cette  dissolution  azotique  à  sec  dans  une  capsule 
de  platine,  Tacide  titanique  devenu  insoluble  est  lavé  avec 
de  Teau  acidulée,  calciné  et  pesé.  Les  eaux  du  lavage  sont 
évaporées  en  présence  de  Teau  régale  pour  détruire  les  sels 
ammoniacaux.  La  matière  sirupeuse,  contenant  le  sulfate 
de  magnésie  et  l'acide  sulfurique,  est  évaporée  dans  une 
capsule  de  platine  *,  le  résidu  est  rougi  et  pesé.  Du  poids  du 
sulfate  de  magnésie  on  a  déduit  la  magnésie.  J'ai  trouvé 
ainsi  pour  la  composition  des  cristaux  : 

ObserTé.  Rapport 

1.  II.  équivalents. 

Acide  titanique ... .       65,38         67»  94  ' 

Magnésie 34,62         32, 06  i 

100, OQ       100,00 
Le  calcul  donne 

TiO^ 67,22 

MgO.. 32,78 

100,00 

L'analyse  I  a  été  faite  avec  des  cristaux  obtenus  sans  l'ad- 
dition de  chlorhydrate  d'ammoniaque  au  mélange  d'acide 
iii.ini(|uo  et  de  chlorure  de  magnésium  :  cette  circonstance 
<  xpliquc  l'rxcès  de  magnésie. 
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§  II.   —  TiTAJiATES    DU    SECOND    GROUPE. 

i^  Titanate'  bibasique  de  magnésie. 

On  prépare  le  titanate  bibasique  de  magnésie  en  portant 
au  rouge  vif  pendant  quatre  heures  le  mélange  suivant  : 

Adde  titanique • . . .  •       2  parties. 

Magnésie i       » 

Chlorure  de  magnésium 10       » 

Après  le  refroidissement,  on  traite  par  Feau,  qui  dissout 
en  s'échauffant  le  chlorure  de  magnésiutn  employé  en  excès . 
On  lave  à  grande  eau  et  on  rejette  tout  ce  qui  reste  long- 
temps en  suspension.  Les  cristaux  purifiés  par  l'eau  sont 
traités  par  Tacicle  acétique  étendu  à  la  température  de 
TébuUition  jusqu'à  dissolution  complète  des  lames  irrégu- 
lières mélangées  aux  beaux  cristaux  octaédriques  de  tita- 
nate. Ce  titanate  est  un  très-beau  produit  de  laboratoire. 

La  densité  du  titanate  bibasique  de  magnésie  est  3 ,  52. 

Les  cristaux  octaédriques  n'ayant  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée  sont  des  octaèdres  réguliers.  Ils  sont  plus 
durs  que  le  verre.  Ils  ont  plus  d'éclat  que  la  périclase. 

Pour  analyser  ce  titanate  on  Fa  pulvérisé  très-finement 
et  pesé  dans  une  capsule  de  platine  munie  de  son  cou- 
vercle. On  remplace  après  la  pesée  le  couvercle  par  un 
entonnoir  en  verre  et  Ton  fait  bouillir  pendant  six  heures 
environ  le  titanate  avec  de  Tacidc  azotique  étendu  d'eau. 
On  filtre  et  on  lave  avec  soin  la  capsule  à  laquelle  adhère 
la  majeure  partie  de  Tacide  titanique  mis  à  nu,  ainsi  que 
l'entonnoir.  Le  précipité  recueilli  sur  un  filtre  est  après 
dessiccation  calciné  dans  la  capsule  de  platine;  Faugmen- 
tation  de  poids  de  ce  vase,  déduction  faite  du  poids  du  filtre 
incinéré,  représente  le  poids  de  l'acide  titanique.  Il  est  bon 
de  dissoudre  par  le  bisulfate  d'ammoniaque  cet  acide  et  de 
rechercher  la   magnésie  dans  .la  liqueur   sulfurique.    La 
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Tiqueur  qui  renferme  la  magitésic  à  Tétat  d'azotate  est 
évaporée  dans  une  capsule  de  platînc  tarée  et  forienient 
calcinée.  La  magnésie  est  posée  à  Téial  de  iîLerié.  Voici  les 
nombres  obicnus  eu  analysai)  l  par  cctie  méthode  0^^,336  et 
o^'',  1 16  de  cristaux. 


• 

Obsenré. 

Rapport 
des 

I.                 II. 

équivalents. 

Acide  titanique. . . . 

5i,G5       5o,86 

I 

Magnésie 

48,35        49, i4 

2 

ioo,oo       ioo,oo 


Le  calcul  donne  : 


TiO» .  • 
aMgO, 


5o,6:2 
iou,oo 


a°  Tàanatc  bibasique  de  protoxyde  de  fer. 

On  mélange  dans  un  creuset  de  plalîue  les  substances 
suivantes  : 

Acide  titanique 2  parties. 

Protofluorure  de  fer 5       » 

Chlorure  de  sodium  eu  grand  extcs. 

Le  creuset  de  platine  est  chauffé  pendant  quelques  heures 
dans  un  creuset  de  terre.  Apiès  le  refroidissement,  on  traite 
par  l'eau  qui  enlève  par  dissolution  le  chlorure  de  sodium 
cl  entraîne  mécaniquement  le  fluorure  de  fer.  L'eau  bouil- 
lante et  les  acides  étendus  permettent  d'isoler  une  matière 
en  très-beaux  cristaux  réllécljissaîit  la  lumière  comme 
l'acier*,  en  examinant  ces  cristaux  sous  certaines  inci- 
dences, on  peut  constater  que  leur  couleur  est  le  pourpre 
foncé  d'une  dissolution  de  permanganate  de  potasse.  Une 
pulvérisation  légère  met  à  nu  la  belle  couleur  de  ce  com- 
posé, mais  la  porphyrîsation  lui  fait  prendre  la  nuance 
ocrcuse  de  Toxyde  de  fer. 
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La  densité  âe  ces  crîstaux  est  4)37. 

L'opadté  des  cristaux  ne  permet  pas  d'en  constater  les 
propriétés  optiques.  Sous  le  microscope,  ]es  petits  cristaux 
de  titauate  bîlmsitiiic  de  fer  sendilent  appartenir  au  système 
rhombique,  quoique  quelques  crisiaux  rappellent  le  cube 
émarginé  par  les  faces  d'un  dodécaèdre  pentagonal.  Toutes 
les  £atees  ont  un  grand  éclat  «l  une  grande  régularité.  Le 
nouilire  des  pans  du  prisme  est  variable,  oïdinairement  de 
huit  par  la  combinaison  des  pans  d'un  prisme  à  base  rbombe 
avec  ceux  d'un  prisme  à  base  carrée;  on  trouve  quelquefois 
un  pan  unique  également  incliné  sur  les  pans  du  prisme 
rectangle.  L'une  des  extrémités  du  prisme  porte  une  face 
unique  perpendiculaire  aux  pans  ;  l'autre  extrémité  porte 
deux  faces  inclinées,  quelquefois  une  seule,  sur  les  angles 
situés  aux  extrémités  des  arêtes  obtuses  du  piisme  à  base 
rbombe.  La  petitesse  des  cristaux  ne  permet  la  iTiesure 
exacte  des  angles  que  dans  la  zone  du  prisme.  Voici  les 
lectures  faites  sur  le  goniomètre  de  Wollastou  : 

mm ".  •     i25®3o' 

h^gK go® 

h'/i^ i35® 

Le  rutile  possède  une  zone  presque  identique  à  celle-ci  ^ 
on  pourrait  craindre  d'avoir  mesuré  un  cristal  de  rutile,  si 
les  quelques  cristaux  de  rutile  mélangés  au  titanate  n'é- 
taient transparents  et  jaunes. 

L'analyse  de  ces  cristaux  présente  les  difficultés  que  l'on 
rencouti*e  toutes  les  fois  qu'il  faut  séparer  l'acide  utanique 
de  l'oxyde  de  fer.  Voici  la  niétlàode  qui  m'a  le  mieux 
réussi  :  le  minéral  pulvérisé  est  dissous  par  le  bisulfate 
d'ammoniaque;  ou  traite  ensuite  par  Teau  froide  qui  doit 
Umt  dissoudre.  La  liqueur  renfermant  l'acide  titanîque  et 
l'oxyde  de  fer  est  saturée  d'acide  sulfureux  en  même  temps 
qu'on  en  élève  graduellement  la  température.  L'ébuUition 
produit  en  un  quart  d'heure  la  précipitation  complète  de 
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'  l'acide  litauique.  Cet  acîde  recueilli  sur  un  filtre  et  calciné 
•  a  une  couleur  rouge  due  à  3  ou  8  pour  loo  d'oxyde  de  fer. 
On  redissout  cet  acide  dans  le  bisulfate  d'ammoniaque,  et 
oii  recommence  sa  prëcipitatiou  par  Tébullition  en  présence 
de  l'acide  sulfureux;  cette  seconde  opération  fournit  de 
l'acide  titanique  pur.  Le  sulfate  de  fer  de  là  première  et jde 
la  seconde  attaque  est  traité  par  l'acide  azotique,  précipité 
à  chaud  par  l'ammoniaque  et  pesé  à  l'état  de  sesquioxyde 
de  fer. 

J'ai  trouvé  ainsi  pour  des  cristaux  triés  : 

Rapport 
Observé,  des  équivalents. 

Acide  titanique 35 ,3  i 

Protoxyde de  fer 64, 7  2 

IOG,0 

Le  calcul  donne  : 

TiO» 36,28 

2FeO 63,72 

100,00 

Ce  titanate  n'est  pas  magnétique.  Tout  le  fer  qu'il  ren- 
ferme est  à  l'état  de  protoxyde  :  lorsqu'on  essaye  de  pré- 
parer ce  titanate  dans  une  large  capsule  de  platine,  le 
protoxyde  de  fer  s'oxyde  5  mais  l'acide  titanique  et  le  sesqui- 
oxyde de  fer  cristallisent  séparément.  L'oxyde  de  fer  ne 
retient  que  des  traces  d'acide  titanique,  et  le  rutile  est  à 
peine  coloré  par  l'oxyde  de  fer. 

Dans  la  préparation  du  titanate  ferreux,  il  se  volatilise  du 
protochlorure  de  fer*,  ce  chlorure  est  décomposé  dans  les 
fissures  du  lut  du  creuset  par  les  gaz  de  la  combustion.  Cette 
décomposition  donne  des  octaèdres  réguliers  attirables  à 
l'aimant  (i)  ;  ce  fer  oxydulé  est  probablement  titanifère,  car 


(1)  Vo/r  la  reproduction  du  fer  oxydulé  par  M .  11.  Sainte-Claire  Deville 
{Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  199) • 
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il  se  dégage  toujours  un  peu  de  chlorure  ou  de  fluorure  de 
titane  dans  cette  opération. 

3°  Titanate  bibasique  d'oxyde  de  manganèse. 

Je  n'ai  pu  préparer  ce  titanate  à  Tétat  de  pureté.  Je  Tai 
obtenu  sous  la  forme  de  cristaux  assez  nets  en  cliauflant 
Tacide  titanique  et  le  fluorure  manganeux  ;  mais  ces  cris- 
taux étaient  mélangés  à  des  lames  très-fragiles  de  tilanale 
monobasique  qu'il  n'a  pas  été  possible  d'en  séparer  com- 
plètement. 

§  III.  —  Généralités  sur  les  titanatesj  études  sur 

QUELQUES  silicates. 

J'ai  étudié  successivement  la  préparation  des  titanatcs 
monobasiques  et  bibasiques,  la  forme  et  les  propriétés  phy- 
siques ou  chimiques  de  ces  substances  dont  une  seule  existe 
dans  la  nature.  J'espère  que  les  rapprochements  qui  nie 
restent  à  exposer  ne  seront  pas  sans  utilité  dans  l'histoire 
des  silicates. 

Les  titanates  que  j*ai  pu  préparer  sont  inscrits  dans  le 
tableau  suivant  qui  renferme  aussi  quelques  silicates  : 


ROMS 

PREMIER  GROUPE 

• 

SECO?(D   GROUPE 

mlnéralogf^efl. 

2:1. 

1:1. 

TiOS  2MnO 

t 

H 

• 

TiOSaFeO 

<  < 
-<   1 

TlOSaMgO 

H  1 
H  ff 

TiOS  MgO 

■ 

Pérowskite  . . 

TiO«,CaO 

•   Péridots* . .    . 

SiO»,  aMgO 

SiO*,  aFeO 

SiO%2.\lnO 

^  jEnstatite. ... 

SiO«,  MgO 

• 

•  UVolIaslonîtc 

SiOSCaO 

Ce  tdilwB  OM  «  éridiMB  lamiètiii 
qoe  prâenlent  tes  lilicatei  et  Us 

voi«  aèdie.   , 

.  La  tr&TUix  de  Bertliier  et 
nlice,  en  se  eombînant  par  U 
gaine,  Foxyde  de  Ter  et  Toi 
aaivant  les  proportiom  dea  â 
■unt  BD  groupe  des  pyroxinei 
përidols  iRO.KO*.  Dans  le 
l'observatitHi  de  M.   Cli.   Si 

oxydes  préetieBlt  B'mtrent  pas  iBdifîîffnmma; .  pifr  les 
bases  domioantes  des  pyroiAoes  sont  U  cliaax  et  la  inagnj- 
aie,  Uodis^e  oelles  des  péridou  aonl  la  tnapténie  elles 
oxydes  de  manganèse  et  de  fer.  Mes  expirieDoeiVttb^uaent 
({ue  l'aode  tilaniqiie  en  se  combinant  apx  jMBH.dei ,p]^ 
roxines  forme  des  titanates  oumoluûçpes  BO^IlOf^  et.w 
se  condûnant  ans  bases  des  ))éndp{«  dai:ii]^i;^K|e&  )^btr 
Biqiies2RO,TiO».  \  ,." 

Il  paraît  convenable  de  faire  stûvre  cette  étude  des  tita- 
nates de  celle  des  silicates  qui  peuyent  8*<Alenir  par  la 
même  métbode. 

La  magaë&ie  formant  indtSeremment  de  l'enstatîte  on 
du  péridoi,  la  réaction  de  la  silice  sur  le  chlorure  de  ma- 
gnésium offre  UD  ÏDiérêt  particulier.  Le  cblorHre  de  magné- 
sium ne  se  volatilisant  qu'à  haute  température  peut  rester 
pendant  des  journées  en  contact  avec  la  silice  amorphe, 
qu'il  attaque  très-lentement  quoique  complètement.  Lors- 
qu'on chauQe  le  mélange  dans  uu  creuset  de  platise  fermé, 
placé  dans  un  creuset  de  terre  luté,  la  petite  quantité  de 
vapeur  d'eau  qiiï  pénètre  par  endosmose  dans  le  creuset  de 
terre  parait  être  la  cause  unique  de  l'oxydation  de  ce  chlo- 
rure que  la  silice  no  décompose  pas  avec  la  mèiae  facilité 
que  l'acide  litauiquc.  Eu  variant  les  conditions  des  expé- 
riences, on  peut  obtenir  les  deux  silicates  correspondant  au 

ompta  rendut  J^'  l'Académie  Jci  Seicneei,  I   UV,  p.  g53. 
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titanate  monobasique  et  au  tjtanate  bibasiquc  de  magnésie. 
La  silice,  chaiiiTée  peudant  trois  jours  avec  du  chlorure 
de  uiagiiésium  h  une  température  voisine  de  la  volatilisation 
du  chlorure,  donne  des  cristaux  prismatiques  incolores  qui 
appartiennent  au  système  rhombique.  La  densité  de  ces 
cristaux  est  3,1 1,  et  Fanalyse  leur  assigne  la  composition 
suivante  : 

Observé.  Calculé. 

Silice 58,7  SiO« 6o 

Magnésie 4'93  MgO..« 4^ 

ioo,o  lOO 

La  forme,  la  densité  et  la  composition  identiGent  le  pro- 
duit de  cette  réaction  et  Tenstatite.  (pyroxène  magné- 
sien) (i). 

La  silice  chauITée  avec  de  la  magnésie  et  du  chlorure  de 
magnésium  donne  des  cristaux  prismatiques  d'enstatite 
mélangés  à  des  cristaux  de  péridot,  car  la  poussière  obtenue 
par  porphyrisation  du  mélange,  qui  s'attaque  en  partie  par 
Tacide  azotique  avec  production  de  silice  gélatineuse,  ren- 
ferme près  de  2  équivalents  de  magnésie  pour  i  équivalent 
de  silice. 

La  silice  chauffée  avec  les  chlorures  de  calcium  ou  de 
manganèse  donne  des  produits  très-mal  cristallisés  qu'on 
ne  peut  séparer  de  la  gangue. 

Cette  tendance  commune  de  la  silice  et  de  Tacidc  tita- 
nique  à  saturer  i  équivalent  de  chaux  ou  de  magnésie  et 
a  équivalents  de  magnésie  ou  d'oxyde  de  fer  rattache  les 
titanates  aux  silicates. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 
Je  crois  pouvoir  tirer  quelques  conclusions  utiles  pour 


(i)  Ebelmcn  a  reproduit  Tenstaiite  en  ulilisant  la  propriclé  dissolvante 
de  Pacide  i>onque  pour  les  éléments  de  ce  silicate  à  haute  Iciupcrature. 
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rhîsloire  chimique  et  mi  lierai  ogique  de  l'acide  lilanique, 
des  faits  nouveaux  que  je  viens  d'exposer  : 

1**  J'ai  fait  connaître  le  parti  que  Ton  pouvait  tirer  de 
l'acide  chlorhydriqùe  employé  comme  agent  minéralisa- 
teur  pour  préparer  les  principales  variétés  du  rutile. 

tP  J'ai  démontré  que  dans  le  peu  de  temps  que  dure  une 
opération  chimique,  l'acide  chlorhydriqùe  ne  pouvait  faire 
cristalliser  le  titane  oxydé  que  sous  la  forme  du  rutile, 
cet  acide  n'acquérant  toute  son  énergio  comme  agent  miné- 
ralisateur  qu'à  une  température  très-élevée. 

3°  J'ai  mis  en  évidence  la  puissance  minéralisante  de 
l'acide  fluorhydrique  par  les  reproductions  du  rutile,  de  la 
brookite,  de  Tanatase  et  du  corindon. 

4**  J'ai  démontré  que  l'acide  titanique  prenait  toujours 
la  forme  du  rutile  en  présence  de  l'acide  chlorhydriqùe,  et 
de  l'acide  fluorhydrique  à  haute  température. 

5°  J'ai  le  premier  reproduit  la  brookite  et  l'anatase,  in- 
diqué les  conditions  physiques  et  chimiques  suffisantes  pour 
faire  cristalliser  l'acide  titanique  sous  ces  deux  formes  in- 
compatibles, et  fait  entrevoir  ces  conditions  comme  néces- 
saires. 

6^  J'ai  reproduit  le  corindon  dans  des  conditions  qui 
mettent  en  évidence  le  rôle  intime  des  agents  minéralisa- 
teurs. 

7°  J'ai  le  premier  reproduit  le  sphène. 

8^  J'ai  montré  que  la  pérowskite  pouvait  provenir  de  la 
décomposition  du  sphène. 

9°  Enfin,  j'ai  préparé  le  premier  des  titanates  biba- 
siqucs. 
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SUR  US  CaiiRANTS  ÉLECTRIQUES  DE  LA  TERRE; 

Par  m.  Charles  MATTEUGCI    (i). 


L'étude  des  courants  électriques  dans  les  couches  terrestres 
date,  je  crois,  de  la  découverte  du  galvanomètre.  M.  Fox, 
en  Angleterre,  a  vu  le  premier  dévier  Taiguille  lorsqu'on 
toucbait  avec  les  extrémités  du  fil  du  galvanomètre  des  points 
différents  d'un  filon  métallique.  M.  Becquerel  a  fait  après 
des  recherclies  très-étendues  sur  les  courants  électriques 
obtenus*  entré  des  masses  d'eau  et  des  couches  de  terre  prises 
dans  des  conditions  différentes.  Jusque-là  ces  expériences 
n'étaient  que  des  cas  obscurs  et  d'une  interprétation  dif- 
ficile d'actions  électro- chimiques.  On  n'a  vraiment  cru 
avoir  affaire  à  un  phénomène  terrestre,  c'est-à-dire  à  des 
courants  électriques  spontanés  y  comme  les  appelle  le  cé- 
lèbre astronome  de  Greenwich ,  qu'après  avoir  trouvé  des 
courants  électriques  très-forts  dans  les  fils  télégraphiques 
pendant  l'apparition  des  aurores  boréales.  C'est  le  17  no- 
vembre 1847  que  ce  phénomène  se  présentait  pour  la  pre- 
mière fois  dans  les  fils  télégraphiques  de  la  Toscane,  lors- 
qu'une belle  aurore  boréale  se  montrait  sur  l'horizon.  La 
description  de  ce  phénomène,  que  je  donnai  à  l'Académie 
dans  une  lettre  adressée  à  M.  Arago,  fut  suivie  peu  de 
temps  après  par  des  observations  semblables  faites  aux 
États-Unis.  Dans  ces  dernières  années,  des  observations 
nombreuses  ont  été  faites  sur  ce  sujet  sur  toutes  les  lignes 
télégraphiques  et  ont  confirmé  les  premiers  résultats.  Il 
était  naturel  de  chercher  l'existence  des  courants  électriques 
et  de  leurs  lois  dans  les  fils  télégraphiques,  indépendam- 
ment de  l'apparition  simultanée  de  l'aurore  boréale.  L'Aca- 
démie connaît  les  travaux  que  plusieurs  savants  illustres, 

(i)  Extrait  des  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
lomes  LV1II>  LIX. 
Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  4*  série,  t.  IV.  (Février  i865.)  12 
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iVlM.  Ba.umgarteii,  Barlow,  Lloyd  et  Walker,  ont  publiés 
sur  ce  sujet.  Lorsqu'on  lit  ces  Mémoires  avec  Tattention 
qu'ils  méritent,  on  est  frappé  de  la  difficulté  qu'il  y  a  à 
mettre  d'accord  les  résultats  qu'ils  ont  obtenus  et  à  saisir 
quelque  conséquence  générale  qui  pourrait  nous  mettre  sur 
la  voie  d'expliquer  ces  phénomènes.  Toutes  ces  recherches 
ont  été  tentées  en  introduisant  un  galvanomètre  dans  des 
lignes  télégraphiques,  et  en  mesurant  les  courants  dans  les 
moments  où  les  lignes  ne  servaient  pas  à  la  transmission 
des  dépèches.  On  sait  que  les  communications  ordinaires, 
établies  dans  des  bureaux  télégraphiques  entre  les  fils  mé- 
talliques et  la  terre,  sont  installées  de  différentes  manières  : 
tantôt  ce  sont  des  plaques  de  fer  ou  de  cuivre,  plongées 
dans  l'eau  de  puits  plus  ou  moins  profonds,  qui  commu- 
niquent avec  les  fils  métalliques^  tantôt  ces  fils  commu- 
niquent avec  les  tuyaux  des  pompes  ou  avec  les  rails.  Si  l'on 
excepte  l'illustre  astronome  de  Munich,  qui,  surtout  dans 
ses  dernières  expériences,  parait  s'être  préoccupé  de  la  né- 
cessité de  se  mettre  à  l'abri  des  courants  excités  par  les 
extrémités  des  lignes  en  communication  avec  la  terre,  tous 
les  autres  observateurs  n'ont  pas  même  fait  savoir  com- 
ment ces  communications  étaient  établies. 

Pourtant  il  n'est  pas  difficile  de  découvrir,  sur  une  ligne 
télégraphique  quelconque  prise  au  hasard,  que  les  courants 
qu*on  obtient  dans  ces  lignes  dépendent  des  hétérogénéités 
des  plaques  qui  communiquent  avec  la  terre.  J'ai  vu  sou- 
vent ces  courants  changer  de  signe  quand  on  changeait  la 
position  des  plaques,  ou  qu'on  modifiait  leur  hétérogénéité 
en  faisant  passer  le  courant  d'une  pile  dans  une  direction 
donnée.  Ces  courants  disparaissent  ou  s'affaiblissent  consi- 
dérablement en  employant  des  plaques  et  des  liquides  aussi 
^  homogènes  que  possible.  En  employant  des  galvanomètres 
plus  sensibles  et  des  plaques  de  cuivre  bien  homogènes,  on 
reconnaît  facilement  que  la  plus  légère  différence  de  la 
composition  de  l'eau  des  puits  extrêmes  suffit  pour  éveiller 
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des  courants.  Il  est  à  peine  nécessaire  d'ajouter  qu'en  opé- 
rant sur  des  lignes  télégraphiques,  il  faut  tenir  compte  des 
polarités  secondaires  que  les  courants  de  la  pile  développent 
tantAt  dans  un  sens,  tantôt  dans  Tautre.  Des  lignes  télégra- 
phiques ont  aussi  d'autres  causes  d'erreur  dues  aux  con- 
tacts variables  du  fil  avec  les  poteaux. 

Du  moment  où  je  me  suis  proposé  d'étudier  ce  sujet,  j^ai 
pensé  qu'il  fallait  avant  tout  posséder  une  méthode  qui  réa- 
lisât la  condition  d'avoir  de  longs  fils  conducteurs  parfai-^ 
tement  isolés,  étendus  dans  des  directions  déterminées,  dont 
les  communications  avec  le  sol  fussent  absolument  homo- 
gènes,  et  formant  des  circuits  mixtes  doués  tous  de  la  même 
conductibilité.  Voici  comment  j'y  suis  parvenu. 

Le  fil  métallique  que  j'ai  employé  était  du  fil  de  cuivre 
de  SI  millimètres  de  diamètre,  couvert  de  gutta-percha,  qui 
était  suspendu  à  Taide  d'une  espèce  de  fente  pratiquée  au 
sommet  d'une  tige  ou  mince  poteau  de  bois,  comme  on  les 
a  ici  pour  les  lignes  télégraphiques  militaires.  Ces  tiges 
de  bois  étaient  plantées,  à  une  distance  de  25  ou  3o  mètres 
l'une,  de  l'autre,  sur  deux  lignes  exactement  tracées,  l'une 
dans  le  méridien  magnétique,  l'autre  normalement  au  mé- 
ridien. Chacune  de  ces  lignes  était  longue  de  6  kilomètres. 
C'est  sur  la  plaine  de  Saint-Maurice,  à  22  kilomètres  de 
Turin,  plaine  destinée  aux  manœuvres  militaires,  que  ces 
deux  lignes  ont  été  établies.  Les  communications  entre  les 
extrémités  du  fil  et  la  terre  se  faisaient  de  la  manière  sui- 
vante. A  l'extrémité  de  chaque  li^ne  j'ai  fait  creuser  une 
espèce  de  fossé,  de  forme  rectangulaire,  ayant  2  mètres  de 
profondeur  et  de  longueur  et  i  mètre  de  largeur  ;  au  fond 
de  ce  fossé  on  faisait  une  cavité  beaucoup  plus  petite,  une 
espèce  de  capsule  ayant  3o  centimètres  de  largeur  et  de 
profondeur.  Une  couche  d'argile,  telle  qu'on  l'emploie  dans 
les  fabriques  de  poterie,  était  étendue  avec  soin  sur  la  sur- 
face interne  de  cette  capsule,  de  manière  à  empêcher  l'eau 
de  filtrer  trop  rapidement  à  travers  la  paroi.  La  même  eau, 
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qui  «Uii  de  Teaude  rivièret  éuit  employée  |Hiq»li9l^ttalre 
cavitét,  ei  la  persoiine  qui  ëuit  toiie  poolr  «tthniUer  i 
chaque  eitrénûlé  avait  one  provision ifecett^ME^Akafea* 
niera  k  mainteiMr  Teau  toajoan  i  la  mèiM  lMiiîMM*b  Etffin 
lUL  cylindra  poreux,  comme  oa  les  eidploîé  dana  Ia»'«pilfes 
de  Danielly  rempli  d^une  foliitioii  salurée  H  AMtNijde  êvlt 
llite.de  une,  plongeait  dans  Tean  an  centra  .de,  oeltqcatHé» 
0t  le  fil  de  la  ligne  ëudt  réuni  à  une  lame  die  aitto  pai£û* 
tement  amalgamé,  et  qui  plougieail  à  «on  toorïflimt  Ul  «piit- 
'  lion  dn  anlfale.  Les  cylindras  poreux  9ânni^fjBéf$xt$,0^3» 
lames  employées^ étaient  essayée  d*a¥an<sey  ^  Vv^'t^aoth 
vêlait  C6i  essai  de  temps  en  temps,  de  manièfé  4  Atr^  eûr 
que  les  lames  étaient  parfaitement  .homfl|gè|i0a«  .Kaiwiont 
il  arrive  que  deux  lames,  une  fois  rendues  ihu  hontugines, 
a^allèrent  avant  plusieurs  jours,  lorsqu'on  les.  Iât6^;tQfi jours 
plongées  dans  la  solution  de  sulfate.  Dans  le  fH  <wqiielpM 
légère  liétérogénéité  apparaît,  il,  su$t  de  kis  i^f^.et  idM<* 
amalgamer  de  nouveau  pour  qu'elles  redevicniieAt  |i0ino- 
gènes.  Je  m'assure  d'avance  que  les  deux  Jignes  mixtes  ont 
la  même  conductibilité.  Dans  une  plaine  uniforme,  comme 
celle  dans  laquelle  j'ai  opéré,  les  fossés  étant  pratiqués  i 
peu  près  dans  le  même  terrain,  les  différences  de  conduc- 
tibilité ne  peuvent  pas  être  bien  grandes  :  j'ai  réussi  à  les 
rendre  égalés  en  approfondissant  de  quelques  centimètres 
les  cavités  pratiquées  au  fond  des  fossés  de  la  ligné  qui  était 
trouvée  la  plus  résistante. 

De  cette  manière,  j'ai  donc  réalisé  les  conditions  du  cir- 
cuit que  je  crois  essentielles  pour  ces  expériences.  Je  ferai 
remarquer  que  j'ai  voulu  essayer  d'avance  deux  fossés  sem- 
blables, avec  les  cavités  au  fond  que  j'ai  décrites,  pratiquées 
à  la  distance  de  5  à  6  mètres  l'une  de  l'autre  ;  je  n^ai  trouvé 
aucune  trace  de  courant  entre  ces  cavités,  comme  je  n^en 
avais  eu  aucune  en  employant  les  deux  cylindres  poreux 
avec  leurs  lames  de  zinc  plongées  dans  une  cuve  pleine  d'eau. 
J  ai  voulu  aussi  essayer  d'avance  si  la  nature  des  terrains 
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OÙ  les  fossés  étaient  pratiqués  pouvait  avoir  quelque  in- 
fluence. Pour  cela,  j'avais  fait  transporter  la  terre  prove- 
nant de  Texcavation  des  fossés  près  de  Tendroit  où  j*étais 
établi,  et  j'avais  fait  remplir  de  cette  terre  deux  cavités 
pratiquées  dans  un  champ  voisin  ;  c^est  dans  cette  terre 
que  j'ai  plongé,  de  la  manière  déjà  décrite,  les  extrémités 
du  galvanomètre,  et  je  n'ai  obtenu  aucun  signe  de  courant 
au  galvanomètre. 

A  peu  près  vers  l'endroit  où  les  deux  lignes  nord-sud  et 
est-ouest  se  croisaient,  chacune  des  lignes  était  interrompue, 
et  les  extrémités  ainsi  obtenues  allaient  plonger  dans  des 
capsules  pleines  de  mercure  dans  la  chambre  où  je  m'étais 
établi  avec  le  galvanomètre.  J'ai  employé  alternativement 
trois  galvanomètres  :  un  de  i5oo  tours,  l'autre  de  loo  et 
un  troisième  de  24<)o<^  tours  ^  les  nombres  que  je  rappor- 
terai dans  mon  Mémoire  ont  été  obtenus  avec  le  premier. 

Je  demande  pardon  de  ces  longs  détails  sur  le  procédé 
que  j'ai  employé;  mais  j'ai  cru  devoir  les  donner  à  raison 
de  l'importance  de  ces  recherches,  et  des  difficultés  et  de 
l'incertitude  qu'on  rencontre  dans  les  travaux  que  j'ai  déjà 
cités.  J*ai  continué  à  peu  prés  pendant  un  mois  les  expé- 
riences sur  ces  deux  lignes,  c'est-à-dire  du  12  ou  i5  mars 
au  i5  avril  de  cette  année;  en  général,  le  temps  était  beau, 
l'air  froid  et  sec,  le  soleil  très-chaud.  Je  ne  puis  pas  rap- 
porter dans  cet  extrait  tous  les  nombres  obtenus  dans  cette 
longue  série  d'expériences  ;  pendant  dix  jours  les  observa- 
tions se  faisaient  presque  d'heure  en  heure  en  changeant 
d'observateurs.  Je  suis  donc  forcé  de  ne  donner  ici  que  le 
résumé  des  résultats  auxquels  je  suis  parvenu  : 

i^  Dans  les  circuits  mixtes,  formés  de  la  manière  que 
j'ai  décrite,  il  est  rare  de  ne  pas  trouver  des  courants  élec- 
triques plus  ou  moins. constants,  dont  l'origine  ne  peut  ab- 
solument être  attribuée  aux  hétérogénéités  des  lames  métal- 
liques extrêmes,  ni  à  des  actions  chimiques  entre  l'eau  où 
plongent  les  lames  et  les  couches  terrestres. 


*'    ^  ■  ■    .     ■', 


a**  Cet  cooranu  augmentent  d*infft>i  t< j»  iqppnjAiil^ 
aant  lei  eavitéi  où  les  lanies  eixrèimt  atm(.^iiB^^ 
i  aJliètres:  là  plos  grande  conddctiUIUéqi^^^ 
la  ligne  ukle  en  approfondiiqnt  le>  <afi tth  ertpftppy tp4 
oompte  de  ce  résolut.  Il  faut  en  dire  antaatde  l^asigiiMt»* 
tion  légirç  et  passagère  dei  oouranla  élBGtrlqBei|.^fai.:ap  ^ 
rifie  pâr.Feffet  de  la  ploie mr  le  terrain  ^:,ian4fiWa  iv^ 
médiatement  les  cavilés  où  plongent  les*  ijleetiPQdem^  '.^    , 

3®  Oh  n*a  pas  trouvé  ooe  l'éteadae  deS:laBM.dà^9i]|ieet 
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le  diainèire  des  vases  porèox  eussent  one  inflo^gMîi.liiiBn 
marqnée  sor  Fintensité  de  ces  conraniSy;  lorafo'aÈ  jppéfait 
à  la  profbndeor  dé  a  mètres. 

4^  Dans  Ja  ligne  méridienne  on  sod-nord^  l^^i^Hpimnt 
âectriqoe  a  eo  toojoars  une  direction  tûiajati^0é^  4^  psor 
taines  d'observations  ont  constamment  montré  qa^^jù^fOI^ 
rant  entrait  dans  le  galvanomètre,  par  lK,{i|pie.i|i^|]jj|M 
Tenant  da  sud  et  en  sortait  poor  iwlîmrff  pni  la  ligiir  allénT 
au  nord. 

En  comparant  les  déviations  i  peu  près  .conformes  ob- 
tenues dans  ce  grand  nombres  d'observationisi  on  déduit  ffpt 
ce  courant  présente,  dans  les  vingt-quatre  heures ,  deux 
maximum  et  deux  minimum  d'intensité*  Les  dieux  minimum 
sont,  pendant  le  jour  et  dans  la  nuit,  à  peu  près  aux  mêmes 
heures,  c'est-à-dire  de  ii  heures  à  i  heure.  Après  i  heure) 
dans  la  nuit,  le  courant  augmente  et  atteint  un  maximum 
de  5  à  7  heures  du  matin  ^  dans  le  jour,  ce  maximum 
oscille  entre  3  et  7  heures  après  midi«  La  différence  d'in- 
tensité entre  les  minimum  et  les  maximum  d'intensité  est 
plus  grande  que  de  i  à  ^« 

5^  Dans  la  ligne  équatoriale,  les  résultats  sont  très-diffé- 
rents et  sujets  à  de  grandes  variations.  Souvent  l'aiguille 
reste  à  o  degré,  souvent  elle  oscille  tantôt  dans  un  cadran^ 
lanlôt  dans  Tautre,  en  allant  de  2  à  3  degrés  jusqu'à  i4  et 
i5  degrés  du  même  côié,  et  souvent  elle  oscille  autour  de 
o  degré.  La  direction  de  ces  courants  qui  a  été  trouvée  la 
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plus  fréquente  dans  la  ligue  équatoriale  était  d^ouest  â  est 
dans  le  fil  métallique. 

6^  En  établissant  les  communications  entre  les  lignes 
sud-est,  sud-ouest,  et  nord-est,  nord-ouest,  les  courants 
trouvés  ont  été  généralement  ceuK  qui  circulaient  dans  la 
portion  de  la  ligne  appartenant  à  la  ligne  sud-nord. 

j^  On  n^a  jamais  observé  que  la  température  plus  ou 
moins  élevée,  qui  a  varié  de  o  degré  dans  la  nuit  jusqu'à 
+  i8  degrés  ou  20  degrés  dans  le  jour,  Thumidité  ou  la 
sécheresse  de  Tair,  et  même  le  temps  d'orage,  eussent  une 
influence  sur  la  direction  et  l'intensité  du  courant  de  la 
ligne  méridienne. 

8°  Les  résultats  ont  été  les  mêmes,  soit  que  la  portion 
métallique  de  la  ligne  fut  suspendue  sur  les  poteaux^  soit 
qu'elle  fût  couchée  sur  le  sol. 

Quelle  estrorigine  de  ces  courants?  Je  crois  impossible 
de  répondre  avec  quelque  confiance  à  cette  question.  Ce 
qu^on  doit  considérer  comme  parfaitement  prouvé  par  l'ex- 
périence, c'est  que  dans  un  fil  métallique,  lorsqu'il  a  at- 
teint  une  certaine  longueur  et  que  ses  extrémités  sont  en 
bonne  communication  avec  la  terre,  il  y  a  un  courant  élec- 
trique qui  circule  constamment,  et  cela  principalement 
dans  la  direction  du  méridien  magnétique  :  Torigine  de  ce 
courant  n'est  ni  dans  la  partie  métallique  du  circuit ,  ni 
dans  les  lames  métalliques  extrêmes,  ni  dans  les  actions 
chimiques  qu'on  pourrait  supposer  entre  les  couches  ter- 
restres et  ces  lames,  ou  les  liquides  où  elles  sont  plongées. 

Faut-il  considérer  ces  courants  comme  des  courants  dé- 
rivés ?  J'ai  démontré  dans  le  temps,  ce  que  tout  le  monde 
admet  aujourd'hui  et  qui  est  d'accord  avec  la  théorie,  que  la 
résistance  d'une  couche  terrestre  est  à  peu  près  nulle  et  qu'elle 
ne  varie  pas  avec  la  longueur  de  cette  couche.  Ces  considé- 
rations ne  sont  pas  favorables  à  l'idée  de  considérer  les 
courants  que  nous  avons  décrits  comme  des  courants  déri- 
vés. J'ai  fait  sur  la  plaine  de  Saint-Maurice  quelques  expé- 
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rienoes  pour  voir  jusqu'à  qodlè  diitaoee  à^t^t 
la  pile  les  courants  dérivéi  étaient  aenaiblhi.  "  yîtj'  ^éiK^^jjj^ 
poor  extrémités  du  circuit  dérivé  les  mèiiiés  Uines  de  vue 
jdongées  dans  la  solution  saturée  de  sulfaté  de.  ^nc  qéié  J^Ji 
décrites  précédemment.  Le  drcmt  de  la  pilé  iuSi\tàiajfitS 
6  kilomètres  et  ses  extrémités  consistaient  en  dès  laqiei  dé 
cuivre  carrées  ayant  sio  centimètres  de  cAlé  et  ploiq^éei 
dans  Teau  à  a  mètres  de.  profondeur.  La  pUè  était'  opai^ 
posée  de  ao  éléments  de  Daniell)  le  galvanomètre  dçl  4|i«^ 
cuit  dérivé  était  celui  de  iSoo  tours,  déii  indiqué.  iTil  ^ 
tenu^  lorsque  chacun  des  électrodes  du  circuit  dânvé-elàit 
à  lo  mètres  de  distance  des  électrodes  de  la  pie,,  en,  V^aià 
droite  entre  ces  électrodes,  un  courant  dérivé  fiie.^qoi  était 
de  33  degrés^  cette  déviation  est  restée  ootistàiité  pèndaàÂ 
tout  le  temps  que  le  courant  dé  la  pile  n*â  pas  vari^y  Gxsfr' 
à*diré  pendant  plusieurs  heures.  En  augmentant  la  distance 
jusqu'à  5o  mètres  entre  les  électrodes  de  la  pilé  et  oeut  ik 
circuit  dérivé,  il  n'y  avait  plus  que  4  degrés  de  c&atwbi 
dérivé  :  à  loo  mètres  cette  déviation  était  à  peine  d'un 
demi-degré,  et  à  200  mètres  de  distance  il  est  douteux  s'il 
y  a  dans  le  galvanomètre  un  mouvement  à  la  fermeture  du 
circuit  de  la  pile. 

11  me  parait  difficile  de  tirer  de  ces  expériences  quelque 
réponse  satisfaisante  quant  à  la  nature  des  courants  élec- 
triques trouvés  dans  les  longues  lignes  mixtes. 

La  plus  grande  autorité  qu^il  y  ait  aujourd'hui  en  fait  de 
magnétisme  terrestre,  le  général  Sabine,  me  parait  admettre 
d'une  manière  absolue  Tinfluence  magnétique  du  soleil  sur 
la  terre.  Comment,  en  admettant  cette  influence,  peut-on 
expliquer  les  courants  que  nous  avons  obtenus  et  les  diffé- 
rciices  de  ces  courants  suivant  que  la  ligne  est  dans  le  mé- 
ridien ou  y  est  perpendiculaire,  et  les  périodes  d'intensité 
dans  la  première  de  ces  lignes?  Certes  ces  courants  ne 
peuvent  pas  être  des  courants  d^nduction  dus  à  la  rotation 

'  •  terre. 
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'Il  parait  que  l'infatigable  astronome  de  Rome,  le  Père 
Secchi,  s'occupe  dans  ce  moment  à  rechercher  la  liaison 
qu'il  y  a  entre  les  courants  électriques  des  longues  lignes 
mixtes  et  les  variations  qui  se  montrent  dans  les  instru- 
ments qui  mesurent  la  force  magnétique  de  la  terre.  Si 
une  liaison  de  ce  genre  était  bien  établie,  on  aurait  certai- 
nement fait  un  pas  dans  l'interprétation  des  phénomènes 
électriques  de  la  terre. 

n  me  reste  à  rapporter  un  résultat  qui  a  une  certaine  im- 
portance et  que  j'ai  vérifié  constamment  :  c'est  que  ces  ' 
courants  terrestres  ont  une  plus  grande  intensité,  pour  une 
ligne  mixte,  la  distance  entre  les  extrémités  restant  la 
même,  lorsque  les  cavités  extrêmes  qui  établissent  la  com- 
munication entre  les  fils  métalliques  et  la  terre  sont  à  des 
niveaux  différents,  que  lorsque  ces  communications  sont 
établies  dans  une  couche  horizontale.  Ainsi,  j'ai. établi  de- 
puis plusieurs  mois  une  ligne  sur  la  colline  de  Turin,  dont 
le  fil  métallique  en  ligne  droite  a  à  peine  600  mètres  de 
longueur,  et  dont  les  cavités  extrêmes  sont  à  une  différence 
de  niveau  d'à  peu  près  i5o  mètres.  La  ligne  qui  joint  les 
deux  cavités  est  dans  une  direction  intermédiaire  ou  sud- 
est  et  nordrouest.  Le  courant  circule  constamment  depuis 
cinq  ou  six  mois  de  bas  en  haut  dans  le  fil  métallique  ou  de 
l'extrémité  nord-ouest  à  l'extrémité  sud-ouest.  Toutes  les 
précautions  que  j'ai  déjà  décrites  ont  été  employées  dans  la 
construction  des  cavités  où  plongent  les  lames  de  zinc,  et 
j'ai  la  certitude  que  le  courant  obtenu  ne  dépend  ni  d'une 
hétérogénéité  quelconque  dans  le  fil  métallique,  ni  des 
lames  extrêmes,  ni  d'une  action  chimique  entre  les  lames 
et  les  couches  terrestres  où  elles  sont  plongées.  Quand  on 
a  soin»  comme  je  l'ai  fait  pendant  plusieurs  jours  de  suite, 
de  maintenir  à  une  hauteur  constante  les  liquides  des  cavi- 
tés extrêmes,  l'eau  et  la  solution  de  sulfate  dans  les  vases 
poreux,  la  déviation  reste  à  peu  près  invariable,  quels  que 
soient  l'état  du  ciel  et  la  température  de  l'air,  et  ce  n'est 
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qu  à  la  suite  d'une  pluie  assez  longue  que  ta  déviation 
augmente  temporairement.  Je  n  ai  pas  remarqué  dans^  cette 
ligne  les  périodes  dont  j^ai  parlé.  D^autres  lignes  à  peu  près 
de  cette  longueur,  dans  des  terrains  semblables,  établies  au 
pied  de  la  colline  dans  une  couche  horizontale,  n'ont  pas 
donné  de  déviation  sensible. 

Si  Tinfluence  de  la  différence  de  niveau  des  extrémités 
de  la  ligne  métallique  se  trouvait  vérifiée  dans  un  grand 
nombre  de  cas  différents,  si  la  direction  du  courant  était 
constante,  c'est-à-dire  toujours  de  bas  en  haut  dans  le  fil 
métallique,  ne  serait-on  pas  tenté  d'attribuer  ces  courants 
à  l'état  électrique  négatif  de  la  terre,  dont  la  tension  serait 
inégale  entre  la  plaine  et  les  points  élevés,  comme  il  arrive 
dans  un  globe  électrisé  communiquant  avec  une  pointe  mé- 
tallique? En  effet,  de  même  qu  on  voit  augmenter  les  signes 
de  l'électricité  positive  de  l'air  à  mesure  qu'on  s'élève  dans 
l'atmosphère ,  on  trouve  aussi  des  signes  plus  forts  d'élec- 
tricité négative  en  s'élevant,  lorsqu'un  fil  de  cuivre  isolée 
dont  une  extrémité  communique  avec  la  terre,  est  porté  en 
contact  de  la  boule  de  l'électroscope  avec  l'autre  extrémité. 
Cette  explication  pourrait  être  soumise  à  l'épreuve  lorsque 
l'atmosphère  présenterait  pendant  un  certain  temps  des 
signes  d'électricité  négative.  J'ai  quelquefois  obtenu  des 
signes  très-passagers  de  cette  électricité  à  l'approche  des 
pluies  d'orage,  sans  noter  aucune  variation  dans  le  courant 
de  la  ligne. 

Je  me  suis  principalement  proposé  de  rechercher  la  rela- 
tion qui  pouvait  exister  entre  ces  courants  et  l'électricité 
atmosphérique,  et,  en  second  lieu,  de  vérifier  le  résultat 
obtenu  et  décrit  dans  la  première  partie  de  ce  Mémoire  en 
étudiant  ces  courants  sur  des  lignes  dont  les  extrémités  plon- 
gent à  des  niveaux  différents  dans  la  terre.  Les  premières  ex- 
périences ont  été  exécutées  sur  la  ligne  que  j'ai  déjà  décrite, 
entre  la  colline  de  Turin  et  la  plaine.  Les  extrémités  étaient 
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fermées,  comme  je  Tai  déjà  dit,  par  des  lames  de  zinc  amal- 
gamé, plongées  dans  une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc 
contenue  dans  un  vase  poreux  plongé  à  son  tour  dans  Teau 
d*une  espèce  de  capsule  pratiquée  à  i  ou  2  mètres  au-dessous 
de  la  surface  de  la  terrp.  Cette  manière  de  construire  la 
ligne  mixte  est  la  seule  qui  donne  des  résultats  sûrs  et 
constants,  et  j'engage  tous  les  physiciens  qui  s'occupent  de 
ce  sujet  à  ne  pas  s'en  départir.  L'eau  qui  remplissait  ces 
deux  cavités  était  la  même,  et  on  avait  soin  de  les  main- 
tenir à  un  niveau  constant.  J'ai  continué  pendant  plusieurs 
jours  du  mois  de  juillet  de  cette  année  à  observer  d'heure 
en  heure  les  déviations  du  galvanomètre  inséré  dans  cette 
ligne  :  le  courant  était  toujours  ascendant  dans  le  fil  métal- 
lique, quoique  j'aie  changé  plusieurs  fois  la  position  et  le 
terrain  où  les  cavités  extrêmes  étaient  pratiquées,  et  la 
déviation  n'a  pas  varié  pendant  plusieurs  jours,  si  pourtant 
il  n'y  avait  pas  ou  de  l'orage  ou  de  la  pluie.  J'ai  vu  con- 
stamment la  déviation  augmenter  après  la  pluie.  Je  me  suis 
assuré,  en  mesurant  un  courant  constant  transmis  dans  ce 
circuit  mixte,  que  l'augmentation  venue  à  la  suite  de  la 
pluie  n'était  que  l'effet  de  la  meilleure  conductibilité  de  la 
terre  qui  dépendait  d'un  état  d'humidité  plus  grande  dans 
la  couche  terrestre  immédiatement  en  contact  avec  les  extré- 
mités de  la  ligne.  Et,  en  effet,  on  pouvait  l'obtenir  en  jetant 
autour  de  la  cavité  où  plongeaient  les  électrodes,  dans  un 
rayon  de  a  à  3  mètres,  quelques  seaux  d'eau. 

J'ai  essayé  de  plonger  les  élecftrodes  dans  l'eau  de  puits 
et  j'ai  réussi  au  moyen  d'une  disposition  bien  facile.  Je 
prends  pour  cela  une  grosse  lame  carrée  de  liège,  et  je  fixe 
dans  un  trou  pratiqué  dans  cette  lame  des  vases  poreux 
remplis  de  sulfate  de  zinc.  Cette  lame  suspendue  à  une 
corde  flotte  ainsi  sur  l'eau  des  puits  dans  laquelle  les  vases 
poreux  viennent  à  plonger  5  à  laide  d'un  fil  de  cuivre  cou- 
vert de  gutta-percha  et  lié  à  la  corde,  l'électrode  de  zinc 
plongeait  dans  le  vase  poreux  et  communiquait  avec  la  ligne. 


(  i88  ) 
J'ai  pu  ainsi  établir  la  ligne  mixte  en  employant  Feau  de 
puils  comme  extrëmitës  de  la  couche  terrestre  où  plongent 
les  électrodes.  J'ai  également  trouvé  à  l'aide  de  cette  dispo- 
sition un  courant  ascendant  dans  le  fil  métallique,  et  la 
'  déviation  n'était  que  de  quelques  «degrés  plus  grande  que 
celle  du  courant  obtenu  en  employant  les  cavités  ou  les 
puits  artificiels  que  j 'ai  déjà  décrits.  En  employant  les  puits, 
il  y  a  l'avantage  que  les  conditions  de  conductibilité  des 
couches  terrestres  où  plongent  les  électrodes  restent  inva- 
riables. Il  faut  s'assurer  d'avance  que  les  eaux  des  deux 
puits  ne  donnent  pas  de  courant  électrique  quand  on  les 
emploie  dans  deux  cavités  pratiquées  dans  le  sol  à  une 
petite  distance  l'une  de  l'autre.  J'ai  varié  autant  que  j'ai 
pu  les  puits  placés  à  des  niveaux  différents,  et  dans  tous  les 
cas  le  courant  a  été  ascendant  dans  le  fil  métallique.  J'ai 
même  pu  diviser  la  ligne  de  Turin  à  la  colline,  longue  de 
près  de  600  mètres  de  fil,  à  peu  près  à  moitié  où  existait  un 
puits,  et  j'ai  trouvé  ce  résultat  remarquable  et  constant 
que,  malgré  la  plus  grande  résistance  de  la  ligne  entière,  le 
courant,  qui  était  toujours  ascendant  dans  les  deux  moitiés, 
avait  pourtant  une  intensité  moindre  dans  les  deux  lignes 
prises  séparément  que  dans  la  ligne  entière. 

J'ai  observé  sur  ces  lignes  les  effets  de  deux  ou  trois  orages 
pendant  le  mois  de  juillet.  Je  remarquerai  d'abord  que  je 
m'étais  assuré  qu'en  laissant  une  seule  des  extrémités  de  la 
ligne  en  communication  avec  l'électrode  et  la  terre  et 
l'autre  dans  l'air,  je  n'avais  jamais  aucune  trace  de  courant, 
même  en  employant  un  galvanomètre  de  vingt-quatre  mille 
tours.  J'ai  souvent  essayé  de  mettre  un  vase  métallique 
isolé  à  l'extrémité  d'une  tige  dç  bois,  haute  de  7  à  8  mètres, 
en  communication  avec  l'extrémité  de  la  ligne  qui  était 
dans  l'air  :  je  mettais  dans  le  vase  métallique  tantôt  des 
charbons  allumés,  tantôt  de  l'amadou,  tantôt  des  copeaux 
imbibés  d'alcool  allumé,  pour  obtenir  une  large  flamme  et 
un  courant  d'air  chaud.  Dans  toutes  ces  expériences,  quelle 
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que  fût  rextrémité  de  la  ligne  qui  plongeait  dans  l'eau  et 
celle  soulevée  en  l'air,  je  n^ai  jamais  obtenu  aucun  signe  du 
courant  au  galvanomètre  le  plus  délicat,  à  la  condition 
qu'on  eût  soin  de  bien  isoler  la  ligne  et  d%  ne  pas  tenir 
compte  des  indications  du  galvanomètre  au  moment  où  on 
était  obligé  de  toucher  la  ligne  avec  les  mains. 

Pendant  les  orages,  sur  la  ligne  qui  n'a  que  600  mètres 
de  longueur,  on  n'observe  non  plus  aucune  déviation  dans 
l'aiguille  au  moment  où  des  éclairs  éclatent  parmi  les  nuages, 
toutes  les  fois  que  les  deux  extrémités  de  la  ligne  ne  sont 
pas  en  communication  avec  le  sol.  Lorsque  cette  communi- 
cation est  établie  et  qu'on  a  Taiguille  déviée  par  le  courant 
terrestre,  on  voit  à  chaque  éclair  un  mouvement  brusque 
dans  l'aiguille,  comme  le  ferait  la  décharge  de  la  torpille. 
J'observais  en  même  temps  le  galvanomètre  et  un  élec- 
troscope  à  piles  sèches  communiquant  avec  un  fil  de  fer 
long  de  7  à  8  mètres,  bien  isolé  et  soulevé  en  l'air,  et  ayant 
un  morceau  d'amadou  allumé  à  l'extrémité  supérieure.  Le 
plus  souvent  l'élec troscope  donnait  des  signes  plus  ou 
moins  forts  d'électricité  positive  qui  augmentaient  brus- 
quement au  moment  de  Tédair.  Dans  le  même  instant  Tai- 
guille  du  galvanomètre  faisait  une  déviation  de  i5  à  ao  de- 
grés au  moins.  Cette  déviation  brusque  a  été  toujours  dans 
le  même  sens  en  indiquant  un  courant  ascendant  dans  le 
fil  métallique,  qui  s'ajoutait  au  courant  terrestre.  Il  faut 
noter  que  j  ai  pu  faire  cette  observation  dans  un  cas  où,  à 
cause  des  lames  de  cuivre  employées  comme  électrodes,  le 
courantde  la  ligne  était  contraire  au  courant  terrestre  qu'on 
obtient  constamment  avec  les  électrodes  de  zinc. 

Ainsi  donc,  le  courant  ascendant  dans  le  fil  métallique 
dont  les  extrémités  plongent  dans  les  cavités  qui  ont  une 
différence  de  niveau  à  pon  près  de  i5o  mètres,  et  qui,  par 
la  manière  d'opérer,  doit  être  considéré  comme  uu  courant 
terrestre  indépendant  des  actions  chimiques  des  électrodes 
et  des  couches  du  sol;  ce  courant,  dis-je,  augmente  brus- 
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quement  au  moment  où  il  y  a  la  déchaîne  électrique  entre 
les  nuages.  Reste  ici  une  observation  importante  à  faire 
dans  laquelle  je  n'ai  pu  encore  réussir,  c'est  de  noter  ce  qui 
arrive  lorsque  rélectricité  atmosphérique  serait  n^ative. 

J'ai  cru  de  quelque  importance  pour  la  théorie  de  ces 
phénomènes  de  substituer  au  fil  de  fer  suspendu  sur  les 
cloches  de  porcelaine  un  fil  de  cuivre  couvert  de  gutta-per- 
cha  couché  sur  la  terre  et  autant  que  possible  enfoncé  dans 
le  gazon  et  sous  les  feuilles.  Tous  les  phénomènes  décrits 
précédemment  sur  la  ligne,  suspendue,  soit  à  ciel  serein, 
soit  pendant  les  orages,  n'ont  pas  été  modifiés  par  ce  chan* 
gement  du  fil  métallique.  On  peut  concevoir  que  pendant 
l'éclair,  au  moment  où  un  nuage  électrisé,  qui  avait  agi  par 
influence  sur  les  points  du  sol  placés  dans  sa  sphère  d'action, 
se  décharge  et^cesse  brusquement  d'agir,  il  y  ait  principa- 
lement dans  le  fil  métallique  bon  conducteur  une  neutrali- 
sation brusque  produisant  Teilet  électrique  trouvé  avec  le 
galvanomètre. 

Il  me  reste  à  rapporter  les  résultats  que  j'ai  obtenus  en 
opérant  sur  des  lignes  télégraphiques  d'une  grande  lon- 
gueur et  dont  les  extrémités  étaient  à  une  grande  dîflFé- 
rence  de  niveau.  J'ai  employé  le  même  galvanomètre  et 
le  même  procédé  de  communication  des  extrémités  de  la 
ligne  avec  la  terre,  c'est-à-dire  les  lames  de  zinc  amal- 
gamé, plongées  dans  du  sulfate  de  zinc  contenu  dans  des 
vases  poreux  flottant  sur  l'eau  de  la  manière  que  j'ai  dé- 
crite. J'ai  fait  trois  séries  d'expériences.  Tune  sur  la  ligne 
télégraphique  d'Ivrée  à  Saint-Vincent,  dans  la  vallée 
d'Aoste,  longue  de  36  kilomètres,  et  dans  laquelle  la  difiié- 
rence  de  niveau  entre  les  extrémités  était  de  281.  mètres. 
La  seconde  série  a  été  faite  sur  la  ligne  de  Saint-Vincent  à 
Aoste,  longue  de  a5  kilomètres,  la  diflerence  de  niveau  des 
extrémités  étant  de  83  mètres.  Enfin,  la  troisième  ligne, 
longue  de  27  kilomètres,  allait  d'Aoste  à  Courmajeur,  a 
lextrémité  de  la  vallée,  cl  la  différence  de  niveau  des  deux 
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extrémités  était  de  64^  mètres.  Les  électrodes  de  zinc  plou- 
geaient  dans  des  cavités  pratiquées  dans  le  sol  à  la  profon- 
deur d'un  demi-mètre  à  peu  près.  JTai  eu  soin  de  faire  rem* 
plir  ces  caTÎtés  de  cette  eau  blanchâtre,  provenant  des 
glaciers,  qui  coule  en  grande  abondance  dans  la  valléç; 
dans  les  conditions  où  j'ai  dû  opérer,  c'était  Teau  que  je 
pouTais  considérer  comme  ayant  la  même  composition  dans 
tons  les  points.  Je  noterai  que  la  ligne  dlvrée  à  Saint- 
Vincent  est  h  peu  près  parallèle  au  méridien,  tandis  que 
Fautre^  de  Saint-Vincent  à  Courmajeur,  coupe  la  première 
presque  perpendiculairement. 

Voici  les  résultats  obtenus.  Les  courants  électriques  obte- 
nus dans  ces  trois  lignes,  malgré  la  résistance  beaucoup  plus 
grande  comparativement  avec  la  ligne  de  600  mètres  sur 
laquelle  j'avais  opéré  auparavant,  ont  donné  des  courants 
et  des  déviations  fixes  beaucoup  plus  forts,  c'est-à-dire  de 
40  à  60,  jusqu'à  80  degrés,  au  lieu  de  26  et  25  que  j'avais 
sur  la  ligne  de  la  colline  de  Turin. 

Les  expériences. ont  été  fai  tes  à  des  heures  très-différentes , 
mais  la  déviation  fixe  indiquait  dans  tous  les  cas  un  cou- 
rant ascendant  dans  le  fil  métallique  comme  dans  les  expé- 
riences sur  la  ligne  de  la  colline  de  Turin. 

Dans  le  plus  grand  nombre  des  cas,  l'aiguille  restait 
déviée  du  même  angle  pendant  toute  la  durée  d'une  expé- 
rience qui  a  été  quelquefois  d'une  heure;  mais  j'ai  aussi 
remarqué,  sans  qu'il  y  ait  eu  aucun  changement  dans  l'état 
du  ciel,  un  mouvement  presque  périodique  dans  T  ai  gui  lie. 
Deux  fois  j'ai  vu  l'aiguille  dévier  d'abord  par  un  courant 
ascendant  et  après  quelques  minutes  descendre  à  zéro,  pour 
passer  dans  le  cadran  opposé,  pour  retourner  ensuite  dans 
la  même  déviation  et  se  fixer  définitivement  sous  l'action  du 
courant  ascendant  dans  le  fil.  J'ai  cru  remarquer  que  ce 
phénomène  s'était  présenté  lorsque  l'eau  qui  remplissait  les 
cavités  des  électrodes  était  en  mouvement  et  s'écoulait  ra- 
pidement autour  des  vases  poreux. 


(  «9^  ) 

Il  siiflGt  de  réfléchir  sur  leâ  conditions  dans  lesquelles  on 
est  obligé  d^opérer  dans  ces  sortes  d'expériences,  pour  se 
persuader  de  la  nécessité  pénible  dans  laquelle  on  est  de  ne 
pas  pouvoir  toujours  approfondir  et  éclaircir  tous  les  doutes 
qui  se  présentent. 

Malgré  toutes  les  difficultés  inhérentes  à  ces  études  et 
qui  imposent  au  physicien  la  plus  grande  réserve  dans  les 
conclusions,  je  crois  pouvoir  considérer  comme  établi  sur 
un  grand  nombre  de  faits  conformes  entre  eux  et  obtenus 
dans  des  circonstances  diâérentes  le  résultat  suivant  : 

Lorsqu'on  a  un  fil  métallique  tendu  sur  le  sol,  isolé  de 
celui-ci,  et  dont  les  extrémités  communiquent  avec  la  terre 
dans  deux  points  à  des  hauteurs  différentes,  un  courant 
électrique  circule  constamment  dans  ce  fil,  dont  la  cause 
ne  peut  être  attribuée  ni  à  des  actions  chimiques  des  élec- 
trodes, ni  à  celles  des  couches  terrestres  où  ils  sont  plongés. 

Ce  courant  est  constamment  dirigé  dans  le  fil  métallique 
du  point  plus  bas  au  plus  haut,  et  son  intensité  est  plus 
grande  dans  les  lignes  plus  longues  et  dont  la  différence  de 
niveau  des  extrémités  est  plus  grande. 

L'intensité  de  ce  courant  ne  varie  pas  sensiblement  par  la 
profondeur  des  cavités  où  plongent  les  électrodes,  et  est  la 
même  dans  le  fil  suspendu  à  quelques  mètres  du  sol,  comme 
dans  le  fil  en  contact  avec  le  sol. 

Deux  circonstances  se  présentent  comme  constamment 
associées  à  ce  phénomène,  circonstances  qui,  par  leurs  ana- 
logies, peuvent  aider  à  l'expliquer;  je  veux  parler  de  la 
différence  de  température  des  deux  points  extrêmes  et  de  la 
différence  de  tension  électrique  de  ces  mêmes  points.  Je  me 
borne  à  remarquer  que  je  pourrais  citer  des  résultats  dans 
lesquels  l'influence  de  différence  de  température  ne  pour- 
rait pas  être  considérée  comme  cause  de  ce  phénomène,  qui 
me  parait  dû  à  l'électricité  terrestre. 
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801  L'fiNERGIE  ■ÉCANIQDB  DES  ACTIONS  CHIMIQUES; 

Par  m.  le  D'  H.-  W.SCHROEDER  VAN  DER  KOLR. 


Selon  l'opinion  de  M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  publiée 
dans  son  Mémoire  sur  la  dissociation,  tous  les  corps  com- 
posés seraient  décomposés  dans  leurs  éléments  à  une  tem- 
pérature suffisamment  élevée  (i).  Les  molécules  désagrégées 
auraient  la  faculté,  ou  de  se  combiner  de  nouveau  à  une 
température  moins  élevée,  c'est-à-dire  en  se  refroidissant, 
ou  de  rester  séparées.  De  ce  point  de  vue,  toutes  les  com- 
binaisons se  divisent  en  deux  groupes  :  l'un  contient  celles 
qui,  après  avoir  été  décomposées  par  la  chaleur,  se  forment 
de  nouveau  par  refroidissement,  et  l'autre  celles  où  cela 
n'a  pas  lieu. 

Cette  propriété  me  semble  se  rattacher  à  la  suivante.  On 
sait,  par  les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silbermann,  que 
dans  beaucoup  de  combinaisons  chimiques  il  se  dégage  de 
la  chaleur,  que  dans  d'autres,  au  contraire,  il  s'en  absorbe, 
et  de  cette  manière  les  combinaisons  se  laissent  de  nouveau 
diviser  en  deux  groupes.  Le  rapport  entre  ces  deux  pro- 
priétés peut  se  démontrer  par  le  raisonnement  suivant. 

Si  l'on  échauffe  un  corps  qui  primitivement  était  à 
o  degré,  il  aura  absorbé,  à  une  température  déterminée, 
une  quantité  déterminée  de  chaleur,  qui  en  général  aura 
produit  trois  effets  :  une  élévation  de  température,  des 
changements  moléculaires  (travail  intérieur)  et  du  travail 
extérieur.  Pour  élever  la  température,  ainsi  que  pour  faire 
passer  le  corps  de  l'état  solide  à  l'état  liquide  et  gazeux,  il 
y  a  toujours  de  la  chaleur  absorbée,  et  conséquemment 
toute  cette  quantité  de  chaleur  augmente  avec  la  tempéra- 


(i)  Forischritte  der  Physik;  fierliu,  1860,  p.  379. 
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ture.  Maiiitcnanl,  il  faut  soustraire  de  cette  quantité  la  cha- 
leur convertie  en  travail  extérieur,  pour  obtenir  la  quan- 
tité de  chaleur  qui,  après  l'opération,  est  contenue  dans  le 
corps.  Cette  quantité  a  été  nommée,  par  Thomson  (i), 
V énergie  mécanique  du  corps  dans  cet  état.  Dans  notre 
supposition,  elle  ne  représente  pas  la  quantité  absolue 
d*énergie  contenue  dans  le  corps,  mais  combien  il  en  con- 
tient de  plus  que  dans  un  état  déterminé,  par  exemple  à 
o  degré.  M.  Kirchhoflr(2)  nommait  l'influence  que  ce  corps 
exerce,  pendant  cette  opération,  sur  Tenceinte  environ- 
nante, la  TVirhungsfunction  de  ce  corps  pendant  le  change- 
ment en  question.  Elle  est,  par  conséquent,  égale  à  l'énergie 
de  Thomson,  prise  avec  le  signe  contraire. 

Chaque  corps  a  donc,  dans  un  état  déterminé,  une  quan- 
tité déterminée  d*énergie.  Maintenant,  concevons  deux 
corps  qui  se  combinent  entre  eux,  par  exemple  l'oxygène 
et  l'hydrogène,  par  l'étincelle  électrique.  Avant  la  combi- 
naison, chacun  de  ces  deux  éléments  a  une  certaine  quan- 
tité d'énergie;  par  la  combinaison,  il  se  dégage  de  la  cha- 
leur, et  si  ensuite  la  vapeur  d'eau  formée  est  refroidie  à  la 
température  qui  a  précédé  la  combinaison,  la  quantité 
d*énergie  qu'elle  contiendra  en  moins  que  les  éléments  sera 
précisément  égale  à  la  chaleur  dégagée.  Nous  supposons 
que  la  combinaison  a  lieu  dans  une  enceinte  fermée,  et 
par  conséquent  sans  travail  extérieur,  dont  autrement  on 
devrait  tenir  compte. 

Si  la  vapeur  d'eau  est  décomposée  à  la  même  tempéra- 
ture, une  quantité  d'énergie  égale  à  celle  qui  fut  dégagée 
doit  être  fournie. 

Conséquemment,  deux  cas  peuvent  se  présenter  :  le  corps 
contient  plus  d'énergie  que  ses  composants,  on  l'opposé  a 
lieu. 


(i)  Philosophieal  Mûgagine^  4«  série,  t.  IX,  p.  5a3. 
(î)  Poggendorjff"s  Annalen,  t.  CIII,  p.  177. 
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Pendant  la  dëcompositiou,  il  7  a  dégagement  de  chaleur 
dans  le  premier  cas,  et  absorption  dans  le  second. 

Donc  il  se  dégage  de  la  chaleur,  lorsqu'on  échauffe  un 
corps  de  la  première  espèce  jusqu'à  la  température  à  la- 
quelle il  se  décompose.  Dans  ce  cas,  les  corps  composants 
ne  se  combineront  plus  par  refroidissement;  car  la  quantité 
d'énergie  qu'ils  contiennent  séparément  ne  suffit  pas  pour 
la  formation  du  corps  résultant  à  la  même  température. 
Ceci  ne  serait  possible  que  dans  deux  cas  :  ou  le  corps 
devrait  s'approprier  de  la  chaleur  de  Fenceinte  environ-^ 
nante,  dont  la  température  ne  sera  jamais  plus  élevée, 
mais  tout  au  plus  égale  à  celle  du  corps,  ou  le  corps  formé 
devrait  brusquement  se  refroidir.  Je  ne  sache  pas  que  ces 
deux  cas  se  soient  présentés  jusqu'ici.  On  a  donc  la  loi  sui- 
vante : 

Les  corps  qui  d^agent  de  la  chaleur  en  se  décomposant 
par  échauffement  ne  se  forment  plus  par  refroidissement. 

On  en  déduit  immédiatement  le  rapport  entre  les  deux 
propriétés  mentionnées. 

Appliquons  cette  loi  aux  expériences  de  MM.  Favre  et 
Silbermann  (1). 

1 .  Le  protoxyde  d'azote  dégage  de  la  chaleur  en  se  dé- 
composant. Par  conséquent,  il  y  a  moins  d'énergie  dans 
l'oxygène  et  l'azote  séparés  que  dans  la  combinaison.  Jl  se 
décompose  par  la  chaleur,  mais  ne  se  forme  plus  par  refroi- 
dissement. 

La  conclusion  reste  la  même,  en  admettant,  avec  MM.  Fa- 
vre et  Silbermann,  que  l'ozone  soit  ici  en  jeu. 

2.  L'eau  oxygénée  dégage  de  la  chaleur  en  se  décompo- 
sant; il  y  a  donc  dans  HO*  plus  d'énergie  que  dans  HO 
et  O  pris  séparément.  Le  corps  ne  se  reforme  pas  par 
refroidissement. 

3.  L'oxyde  d'argent  semble  de  même  d^ager  de  la  cha- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXV I,  p.  i. 
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leur  en  se  décomposant,  et  ne  se  reforme  pas  non  plus 
par  refroidissement. 

4.  La  même  chose  a  lieu,  suivant  M.  Favre,  en  décom- 
posant CIO»  et  CIO*  (i). 

On  peut  encore  citer,  d'après  le  Mémoire  mentionné 
ci*dessus  de  Deville,  les  chlorures  d'azote^  d'iode  et  de 
soufre,  qui  se  décomposent  brusquement  par  échayfièment 
avec  dégagement  de  chaleur,  et  ne  se  forment  plus  par 
refroidissement. 

La  loi  énoncée  s'applique  également  aux  changements 
d'état  des  corps  dimorphes  ou  polymorphes. 

1 .  L'arragonite  se  transforme  par  échaufTement  en  spath 
d'Islande;  il  y  a  donc  plus  d'énergie  dans  Tarragonite,  et 
aussi  la  transformation  inverse  n'a  pas  lieu  par  refroidis- 
sement. 

2.  Les  cristaux  de  soufre  en  prisme  (syst.  V)  se  transfor- 
ment, en  se  refroidissant,  en  soiifre  octaédrique  (syst.  IV), 
en  dégageant  de  la  chaleur.  Il  y  a  donc  plus  d'énergie  dans 
le  premier  état,  et  le  phénomène  inverse  n'a  pas  lieu. 

3.  Le  soufre  mou  dégage  de  même  de  la  chaleur  en  se 
transformant  en  soufre  ordinaire,  et  a  donc  plus  d'énergie. 
Le  soufre  ordinaire,  par  conséquent,  ne  se  transforme  pas 
de  lui-même  en  soufre  mou,  mais  le  phénomène  inverse  a 
lieu. 

4.  Deville  (2)  cite  une  troisième  modification  du  soufre 
insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  En  le  chauffant,  on 
le  transforme  en  soufre  ordinaire,  et  il  résulte  des  expé- 
riences de  Fordos  et  Gélîs  (p.  108)  qu'il  y  a  de  la  cha- 
leur absorbée.  Sous  ce  rapport,  cette  modification  est  jus- 


(i)  Favrb,  Thèses  présentées  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris;  Mallet- 
Bachelier,  i863.  Favre  remarquait  déjà,  p.  Sa,  que  les  combinaisons  men- 
tionnées ne  se  forment  paa  d'elles-mêmes  en  se  refroidissant  après  avoir  été 
décomposées.  Mais  ce  théorème  n'est  déduit  ici  que  des  faits  observés,  et 
n^est  pas  développé  comme  conséquence  nécessaire  d'uue  théorie  générale. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z^  série,  t.  XLVII,  p.  Q^. 
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tement  l'opposé  du  soufre  mou,  en  ayant  moins  d'énergie 
que  le  soufre  ordinaire;  aussi  îl  semble  ne  pas  s'y  trans- 
former de  lui-même.  Deville  (p.  loo)  en  a  conservé  quel- 
ques morceaux,  sans  changement  d'état,  à  la  température 
ordinaire  pendant  six  ans. 

Ceci  donne  l'explication  d'une  observation  de  M.  Favre 
(T7ièses,p.  43).  11  a  observé  que  dans  la  formation  de 
l'acide  sulfurique  par  Toxydation  du  soufre  ordinaire  au 
moyen  du  chlore,  il  se  dégage  67212  calories  par  équi- 
valent (l'équivalent  de  H  =  1),  tandis  que  cette  quantité  ne 
s*élève  qu^à  64iioen  oxydant  le  soufre  directement  par 
CIO.  Dans  le  dernier  cas,  il  faisait  usage  du  soufre  inso- 
luble, qui  contient  moins  d'énergie;  or,  comme  le&  corps 
composants  avaient  alors  moins  d'énergie  tandis  que  l'acide 
sulfurique  était  le  même  dans  les  deux  cas,  la  différence  en 
énergie,  c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée,  devait  être  moindre 
dans  le  dernier  cas. 

.  5.  Dans  le  même  Mémoire  (p.  25),  on  trouve  cité  que 
Facide  arsénieux  opaque  se  transforme  dans  la  modifica- 
tion vitreuse  en  absorbant  i33i  calories  par  équivalent; 
la  dernière  contient  donc  plus  d'énergie.  Aussi  l'acide  vi- 
treux se  transforme  de  lui-même  en  acide  opaque,  mais  la 
tranformation  inverse  n'a  lieu  que  par  éckauiïement. 
-  6.  Le  phosphore  rouge  a  plus  d'énergie  que  le  phosphore 
ordinaire,  cependant  la  modification  n'a  pas  lieu  d'elle- 
même.  Ceci  n'est  pas  en  contradiction  avec  la  loi  énoncée, 
car  elle  ne  dit  pas  que  cette  transformation  doit  nécessaire- 
ment avoir  lieu,  mais  que,  lorsqu'elle  a  lieu,  le  corps  se 
transforme  dans  un  état  de  moindre  énergie* 

7.  On  peut  encore  citer  l'ozone,  qui  a  plus  d'énergie  que 
l'oxygène  et  s'y  transforme  par  échauffement  ;  il  n'y  a  pas 
à  douter  qu'alors,  il  y  a  de  la  chaleur  dégagée.  En  refroidis- 
sant alors  l'oxygène,  l'os^one  ne  se  forme  plus. 

On  peut  donc  dire  généralement  :  Lorsqu'un  corps 
change  d  état  avi^'c  dégagement  de  chaleur,  quand  on  l'é- 
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chauffe,  le  phénomène  inverse  n'a  pas  lieu  par  refroîdiase- 
ment. 

Peut-être  des  exceptions  à  cette  loi  se  présenteront,  mais 
celles-ci  devront  nécessairement  être  réductibles  aux  deux 
cas  mentionnés  plus  haut.  Il  va  sans  dire  que  Taffinité  chi- 
mique entre  les  molécules  doit  être  prise  en  considéra tion, 
et  qu'on  peut  se  la  figurer  assez  forte  pour  enlever  à  Ten- 
ceinte  environnante  Ténergie  nécessaire  à  la  combinaison. 
Les  mélanges  réfrigérants  nous  montrent  quelque  chose 
d'analogue,  où  les  puissantes  forces  moléculaires  sont  la 
cause  du  refroidissement;  mais  dans  les  simples  combinai- 
sons produites  pendant  le  refroidissement,  ceci  ne  parait  pas 
encore  s'être  présenté. 

La  loi  inverse  est  la  suivante  : 

Les  corps  qui  absorbent  de  la  chaleur  en  se  décomposant 
par  échauffement  se  forment  de  nouveau  par  refroidisse- 
ment. 

Celte  proposition  ne  se  laisse  pas  déduire  de  la  théorie 
et  ne  peut  donc  pas  être  considérée  comme  démontrée.  Les 
exemples  suivants  montrent  cependant  qu'elle  s'applique  à 
beaucoup  de  cas. 

Selon  MM.  Favre  et  Silbermann,  le  carbonate  de  chaux 
absorbe  de  la  chaleur  en  se  décomposant  par  échauffement, 
et  n'a  par  conséquent  pas  autant  d'énergie  que  les  corps 
composants.  En  effet,  CaO  et  CO*  se  combinent  pendant 
le  refroidissement. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  d'observer  que  Tarragonite,  qui 
a  plus  d^ énergie,  n'absorbe  presque  pas  de  chaleur  dans 
cette  décomposition. 

On  observe  la  même  chose  quand  on  éteint  la  chaux. 
Beaucoup  de  chaleur  se  dégage,  et  CaO  HO  a  conséquem- 
ment  beaucoup  moins  d'énergie  que  ses  composants.  Il  se 
décompose  par  la  chaleur  et  se  forme  de  nouveau  pendant 
le  refroidissement. 

Il  se  dégage  de  la  chaleur  dans  la  formation  de  CO'  et 


(  *99  ) 
de  HO),  et  -kis  combinaisons  n'ont  donc  pas  aulant  d'éner- 
gie que  les  composants.  Par  échauiTement  simple,  ces  com- 
binaisons'n'ont  lieuquà  une  température  très-élevée;  et 
si  maintenant,  selon  M.  Deville,  elles  se  laissent  décom- 
poser par  écbauffement,  il  faut  que  ce  soit  à  une  tempéra- 
ture encore  pi  us  élevée.  Alors,  en  se  refroidissant,  les  corps 
se  formeraient  de  nouveau  suivant  la  proposition  énoncée. 
Cependant,  à  une  température  plus  basse,  la  combinaison 
n'a  pas  lieu,  quoique  les  composants  aient  beaucoup  plus 
d'énergie  que  le  corps  résultant.  Ceci  est  en  rapport  avec 
TaflSnité  chimique,  qui,  à  une  température  moins  élevée, 
ne  suffit  pas  pour  la  formation  du  corps  résultant,  quoique 
contenant  beaucoup  moins  d'énergie.  En  général,  pour 
qu'une  combinaison  ait  lieu,  il  faut  satisfaire  à  deux  con- 
ditions :  I®  que  l'affinité  ait  une  intensité  suffisante^  a^  que 
Ténergie  nécessaire  soit  présente.  Ceci  est  dans  une  certaine 
anslc^ie  avec  le  courant  galvanique,  dans  lequel  uue  dif* 
férenoe  de  tension  et  une  quantité  d'énergie  suffisante  poiu* 
la  formation  du  courant  sont  également  nécessaires.  L'é- 
nergie est  produite  ici  par  les  combinaisons  chimiques  de 
la  pile.  Dans  les  deux  cas,  une  cause  seule  est  insuffisante. 

On  peut  donc  distinguer  ici  des  opérations  convertibles 
et  non  convertibles.  Si  un  corps  échauifé  change  d'état  en 
d^;ageant  de  la  chaleur,  il  passe  à  un  état  de  moindre 
énergie^  et  il  n'est  donc  pas  possible  qu'il  reprenne  de  lui* 
même  son  état  primitif,  dans  lequel  il  avait  plus  d'énergie. 
C'est  une  opération  non  convertible.  Au  contraire,  s'il  y  a 
de  la  chaleur  absorbée,  le  corps  contiendra  plus  d'énergie, 
et  alors  il  peut  arriver  qu'il  rentre  de  lui-même  dans  son 
état  primitif  pendant  le  refroidissement.  Le  premier  cas  se 
présentera  plus  fréquemment,  puisque  alors  la  seconde 
condition  est  toujours  satisfaite  d'elle-même.  Voilà  pour- 
quoi le  dégagement  de  chaleur  dans  les  combinaisons  sem« 
blait  la  règle,  et  l'absorption  l'exception* 

On  peut  encore  citer  comme  exemples  d'opérations  con- 


(  aoo  ) 

Tertibles  les  phénomènes  de  la  chaleur  latente  dans  la  fusion 
et  TébuUition.  Ici  les  corps  ont  toujours  plus  d'ënergiedans 
le  nouvel  état,  et  aussi  ils  retournent  d'eux-mêmes  dans 
leur  état  primitif  en  se  refroidissant. 

Tout  ceci  présente  de  Tanalogie  avec  le  théorème  connu 
de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  savoir,  quMl  est  im* 
possible  de  transformer  de  la  chaleur  d'une  certaine  .tem- 
pérature en  chaleur  d'une  température  plus  élevée  sans  dé- 
pense de  travail. 

Beaucoup  de  théorèmes  connus  depuis  longtemps  sont 
une  conséquence  immédiate  de  ces  considérations,  par 
exemple  :  i^  la  chaleur  de  combinaison  reste  la  même; 
soit  que  la  combinaison  ait  lieu  directement  ou  par  des 
états  intermédiaires;  2^  la  chaleur  de  combinaison  d'un 
corps  composé  est  en  général  moindre  que  celle  de  ses 
composants  déterminée  isolément. 

Pour  montrer  l'application  de  la  théorie  de  l'énergie 
mécanique  aux  actions  chimiques,  on  peut  citer  les  exem- 
ples suivants  : 

1.  On  sait  que  la  combinaison  chimique  des  gaz  peut 
être  produite  par  Tétincelle  électrique  de  deux  manières 
complètement  diiïérentes. 

Quelques  mélanges,  comme  H  et  O,  Cl  et  H,  CO  et  O, 
se  combinent  brusquement  en  quantité  illimitée,  par  une 
seule  étincelle  avec  dégagement  de  chaleur. 

D'autres,  par  exemple  Az  et  O,  ne  se  combinent  que 
lentement  sur  le  passage  de  Tétincelle.  Il  ne  se  dégageras 
de  chaleur,  et  les  gaz  cessent  de  se  combiner  lorsque  l'étin- 
celle ne  passe  plus. 

L'ozone  se  forme  aussi  de  cette  manière.  Dans  le  pre- 
mier cas,  il  y  a  plus  d'énergie  dans  les  composants  que  dans 
la  combinaison.  Quoique  la  quantité  d'énergie  soit  suffi- 
sante, il  n'y  a  pas  de  combinaison,  parce  que  la  première 
condition  d'une  affinité  chimique  assez  intense  n'est  pas 
satisfaite.  Ici  l'étincelle  augmente  l'affinité;  quelques  atomes. 
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de  H  et  O  se  combinent,  et  la  chaleur  développée  dans  cette 
combinaison  la  fait  continuer,  car  l'affinité  chimique  aug- 
mente, au  moins  entre  certaines  limites,  avec  la  tempé- 
rature. 

Dans  d'autres  corps,  par  exemple  l'acide  nitrique,  les 
composants  ont  moins  d'énergie  que  le  corps  résultant.  Ici, 
rétincelle  doit  produire,  outre  l'augmentation  possible  de 
l'affinité,  l'énergie  nécessaire  à  la  combinaison;  chaque 
étincelle  ne  produit  qu'une  quantité  déterminée  d'énergie, 
et  jamais  la  combinaison  de  toute  la  masse  n'a  lieu  par  une 
seule  étincelle. 

Selon  MM.  Favre  et  Silbermann  (i),  i  gramme  de  H 
développe  dans  la  formation  de  l'ammoniaque  7576  ca- 
lories, et  par  conséquent  il  y  a  plus  d'énergie  dans  les 
composants.  Cependant  l'ammoniaque  se  comporte  d'une 
manière  particulière  avec  l'étincelle  électrique.  Selon 
M«.  Buff  (a),  l'ammoniaque  est  décomposée  par  de  fortes 
étincelles  électriques;  mais  on  dit  aussi  que  l'azote  et  l'hy- 
drogène se  combinent  par  l'étincelle.  Or,  comme  la  même 
étincelle  ne  peut  produire  deux  opérations  tout  à  fait  op- 
posées, il  est  de  toute  nécessité  qu'il  y  ait  quelque  diflé- 
rence  spécifique  entre  les  deux  cas.  Ceci  rappelle  la  dé- 
composition connue  de  l'eau  au  moyen  de  la  tournure  de 
cuivre,  et  la  formation  de  l'eau  en  faisant  passer  de  Thy- 
drogène  par  un  tube  rempli  d'oxyde  de  cuivre. 

2.  La  théorie  donne  de  même  quelque  explication  des 
actions  dites  catalytiques.  Le  platine  cause  la  combinaison 
de  H  et  O  en  HO,  mais  pas  celle  de  Az  et  O  en  AzO,  ni 
la  formation  du  bioxyde  d'hydrogène.  Ceci  est  en  rapport 
avec  l'exposition  précédente.  Le  platine  ne  peut  influer 
que  sur  l'affinité,  mais,  comme  il  reste  complètement  inva- 
riable pendant  l'opération^  il  ne  peut  développer  de  Téner- 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiquc,  3®  série,  t.  XXXVII^  p.  4^6. 
^a)  Fwtichritte  derPhjsik;  BerliD,.i8Go,  p.  Soi. 
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gie.  Il  ne  peat  occasionner  la  combinaison  de  deaic  corps 
que  dans  le  cas  où  l'énergie  nécessaire  est  déji  présente, 
et  jamais  lorsque  le  corps  ^  comme  dans  la  formation  de 
AzO,  a  plus  d'énergie  que  ses  composants.  De  même,  le 
platine  change  Fozone  en  oxygène,  qui  contient  moins 
d'énergie  sans  pouvoir  produire  l'opération  inverse. 

De  cette  manière  a^explique  comment  Tétincelle  et  le 
platine  peuvent  produire  le  même  elTet  dans  la  formation 
de  Teau,  et  des  effets  opposés  sur  Tozone  et  l'oxygène,  Té- 
tincelle  changeant  l'oxygène  en  ozone  et  le  platine  faitont 
le  contraire. 

On  dit  que  l'huile  de  térébenthine,  agitée  fortement  avec 
de  l'oxygène,  occasionne  la  formation  de  l'ozone,  sans  que 
Thuile  éprouve  aucun  changement.  Ceci  semble  donc 
être  une  action  catalytique,  et  serait  contraire  k  la  théorie 
de  l'énergie.  Toutefois^  il  n'est  pas  difficile  de  trouver  ici 
une  source  d'énergie.  Eh  l'agitant,  l'huile  s'échauffe,  puis- 
que le  travail  extérieur  exercé  se  transforme  en  chaleur; 
elle  n'a  donc  qu'à  s'échauffer  un  peu  moins  que  d'ordi- 
naire pour  produire  l'énergie  nécessaire  à  la  faible  quantité 
d'ozone. 

3.  Dans  le  Mémoire  déjà  cité  de  M.  Deville,  il  parle 
d'un  état  intermédiaire  entre  la  combinaison  et  la  décom- 
position complète,  auquel  il  donne  le  nom  de  dissociation. 
Cet  état  aurait  lieu  lorsque  les  distances  entre  les  molécules 
auraient  une  valeur  déterminée.  Il  eu  a  conçu  l'idée  en  ob» 
servant  que  le  platine  fondu,  projeté  dans  l'eau,  en  cause 
la  décomposition.  Le  platine  ne  peut  agir  ici  que  sur  l'eau 
en  état  de  vapeur.  M.  Regnault  a  montré  que  la  vapeur 
d'eau  est  décomposée  par  l'argent  fondu,  qui  en  absorbe 
l'oxygène,  à  une  température  de  looo  degrés.  De  l'autre 
côté,  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  de  l'hydro- 
gène et  de  l'oxygène  suffit  pour  fondre  le  platine  en  déve- 
loppant une  température  qui,  selon  l'auteur,  s'élève  au 
moins  à  25oo  degrés.  Maintenant  il  pose  la  question  :  com- 
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ment  il  serait  possible  que  la  combinaison  de  H  et  de  O  dé- 
veloppât une  température  beaucoup  plus  élevée  que  celle  à 
laquelle  l'eau  se  décompose.  Il  en  cberche  la  cause  dans 
l'état  de  dissociation  où  la  vapeur  d'eau  se  trouverait  à 
looo  degrés.  Les  mqlécules  du  chlore  et  de  l'hydrogène 
seraient  de  même  dans  cet  état  à  la  température  ordinaire. 
L'auteur  cite  encore  Cl' Az,  P  Az  et  S*  Az  comme  des  cas 
dans  lesquels  la  décomposition  a  lieu  brusquement  en  dé- 
gageant de  la  clialeur.  Enfin,  il  compare  les  trois  états  de 
combinaison  complète,  de  dissociation  et  de  décomposition 
avec  l'état  solide,  liquide  et  gazeux. 

Cette  dernière  comparaison  me  parait  très-défectueuse. 
£n  effet,  il  n'est  pas  difficile  de  voir  que  la  dissociation  de 
l'auteur  coïncide  avec  l'état  dans  lequel  il  n'est  satisfait 
qu'à  une  seule  des  deux  conditions  mentionnées  ci-dessus* 
Dans  le  chlore  et  l'hydrogène,  il  y  a  une  quantité  suffisante 
d'énergie;  il  suffit,  pour  déterminer  la  combinaison,  d'une 
augmentation  de  l'affinité,  dont  la  lumière  ordinaire,  par 
exemple,  est  déjà  capable.  La  même  remarque  s'applique  à 
Cl'Azy  et  il  n'y  a  non  plus  aucune  difficulté  ddans  le  cas  de 
l'eau. 

L*eau  n'a  pas  autant  d'énergie  que  ses  composants.  Donc, 
lorsqu'il  n'y  a  pas  de  combinaison,  c'est  que  la  première 
condition  d'une  affinité  assez  intense  n'est  pas  satisfaite. 
Posons  l'affiuité  égale  à  zéro,  lorsqu'il  n'y  a  pas  de  combi- 
naison, la  quantité  d'énergie  étant  toutefois  suffisante:  alors 
elle  sera  chez  l'eau  égale  à  zéro  a  la  température  ordinaire, 
elle  prendra  naissance  à  une  température  plus  élevée  pour 
disparaître  de  nouveau  en  l'élevant  davantage.  Ceci  sup- 
pose que  la  vapeur  d'eau  se  décompose  à  la  fin  par  simple 
échauffement.  A  looo  degrés,  elle  ne  se  décompose  pas 
d'elle-même;  mais  en  contact  avec  l'argent  fondu,  celui-ci 
lui  peut  fournir  d'abord  la  quantité  d'énergie  nécessaire  et 
ensuite  agir  différemment  sur  les  élcmenls  de  l'eau,  et  affai- 
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Mtr  leur  affinité  mutuelle.  L'argent  agit  donc  ici  de  deux 
manières. 

Si  Teau  se  décomposait  k  looo  degrés  par  échauffement 
simple,  le  cas  serait  difficile  à  expl^juer;  mais  ceci  n'est 
pas  le  cas  lorsque  la  décomposition  a  lieu  en  présence  de 
Targênt  fondu. 

Le  développement  d^une  température  plus  élevée  dans 
la  combustion  est  une  chose  tout  à  fait  différente.  Il  se  pro- 
duit ici  un  corps  de  moindre  énergie;  de  l'énergie,  sous  la 
forme  de  chaleur,  se  dégage  et  échauffe  la  vapeur  formée» 
Au  moyen  des  valeurs  connues  de  la  chaleur  de  combinaison 
de  Teau  et  des  chaleurs  spécifiques  de  l'eau,  de  l'hydrogène 
et  de  Toxygène,  on  trouve  pour  cette  température  environ 
6800  degrés  (i).  On  suppose  ici  que  la  chaleur  ne  se  com- 
munique pas  aux  corps  environnants.  Or,  une  température 
si  élevée  descendra  presque  instantanément;  elle  a  déjà 
beaucoup  baissé  lorsquç  nous  l'observons  avec  nos  instru- 
ments. Cependant  elle  peut,  selon  les  expériences  de 
M.  Deville,  s'élever  &  sSoo  degrés. 

Le  platine  jondu,  projeté  dans  l'eau,  pourra  donc  d'a- 
bord être  la  source  de  Ténergie  nécessaire,  et  ensuite  agir 
difieremment  sur  les  éléments  de  l'eau  à  cette  température.^ 
C'est  par  conséquent  un  problème  de  forces  moléculaires. 

Il  me  semble  donc  que  les  phénomènes  de  la  dissociation 
se  laissent  tous  expliquer  par  la  théorie  de  l'énergie,  sans 
aucune  nécessité  de  recourir  à  une  hypothèse  quelconque 
sur  la  distance  mutuelle  des  molécules. 

4.  Dans  son  Mémoire  sur  la  Tf^irkungsfunction,  M.  Kirch- 
hoff  (2)  démontre  que  la  chaleur  de  combinaison  doit 
en  général  varier  avec  la  température.  C'est  aussi  une 
conséquence  nécessaire  de  la  théorie  de  l'énergie.  Si  nous 


(1)  Leçons  de  la  Société  de  Chimie;  Paris,  1861,  p.  65. 
(a)  Vo§gcndorff*s  Ànnalem,  t.  ClU,  p.  !io3* 
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effectuons  la  combinaison  de  H  et  O  dans  Une  enceinte  fer« 
mée,  par  conséquent  sans  développement  de  travail  exté- 
rieur, à  deux  températures  différentes,  par  exemple  à  5o  et 
ICO  degrés,  la  chaleur  développée  ne  pourra  être  la  même 
dans  les  deux  cas  que  si  la  différence  en  énergie  de  l'eau 
et  des  deux  gaz  séparés  reste  aussi  la  même.  Ceci  implique 
que  la  chaleur  spécifique  à  volume  constant  est  la  même 
pour  la  vapeur  d'eau  et  pour  le  mélange  des  gaz  consti- 
tuants, ce  qui,  en  général,  n'est  pas  admissible. 

M.  Kirchhoff  trouve,  pour  cette  différence  de  chaleurs 
spécifiques,  0,0417  et  0,21a  calories,  en  partant  de  deux 
hypothèses  différentes.  Dans  la  formation  de  l'acide  carbo- 
nique par  la  combinaison  de  l'oxyde  de  carbone  et  l'oxy- 
gène, on  trouve  de  même,  par  degré  et  par  gramme, 
0,0049  calories.  Dans  la  plupart  des  cas,  cette  différence 
ne  se  laisse  pas  déterminer,  parce  que  les  variations  de  la 
chaleur  spécifique  avec  la  température  ne  sont  déterminées 
que  pour  très-peu  de  corps. 

5.  Ordinairement,  on  envisage  la  chaleur  de  combinai- 
son comme  une  mesure  de  l'affinité  chimique^  or,  quoique 
les  expériences  donnent  en  général  une  chaleur  plus  grande 
pour  les  combinaisons  énergiques,  il  se  présentait  plusieurs 
étranges  exceptions,  qui  ont  toujours  empêché  de  consi- 
dérer cette  proposition  comme  une  loi  démontrée.  L'acide 
phosphorique  dégage  plus  de  chaleur  que  l'acide  sulfu- 
rique,  qui  cependant  chasse  le  premier  acide  de  ses  com- 
binaisons. La  potasse  est  une  base  plus  énergique  que  la 
chaux,  mai^  ne  développe  pourtant  pas  autant  de  chaleur 
en  se  combinant  avec  l'acide  nitrique.  L'oxyde  d'argent 
neutralise  les  propriétés  de  l'acide  mieux  que  l'oxyde  de 
enivre,  et  peut  même  chasser  le  dernier  de  ses  combinai- 
sons, ce  qui  est  en  rapport  avec  l'affinité;  sa  chaleur  de 
combinaison  est  pourtant  moindre  que  chez  l'oxyde  de 
caivre.  C'est  que  l'affinité  et  la  chaleur  de  combinaison 
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sont  des  grandturs  toul  à  fait  hëtérogè&es;  il  n'y  a  aucun 
rapport  direct  entre  eux,  et  vouloir  mesurer  l'une  par 
l'autre  me  parait  une  tentative  aussi  vicieuse  que  d'envi- 
sager la  force  électromotrice  dans  le  courant  fermé  comme 
équivalente  a  la  tension  des  électrodes  dans  Tétat  ouvert. 
Du  reste,  il  est  tout  à  fait  impossible  de  mesurer  l'affinité 
avec  la  chaleur  de  combinaison  dans  le  cas  où  il  y  a  ab» 
sorption  de  chaleur,  où  l'affinité  aurait  conséquemment 
une  valeur  négative. 

Le  raisonnement  suivant  pourfa  peut-être  servir  pour 
démontrer  que  la  chaleur  de  combinaison  n'est  pas  ime 
mesure  pour  l'affinité. 

Lorsque  le  mouvement  d'un  corps  qui  tombe  librement 
est  brusquement  anéanti,  il  faut  admettre  que  sa  force  vive 

-  mv^  se  transforme  en  chaleur,  dans  le  cas  où  il  n'y  a  pas 

d'autre  effet  produit.  Supposons  que  cette  quantité  de  cha- 
leur se  laisse  mesurer  exactement,  ainsi  que  la  vitesse 
finale  :  alors  chaque  observation  constituerait  une  preuve 
pour  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  et  ce  ré- 
sultat resterait  le  même  en  quelque  endroit  de  la  terre  que 
l'expérience  eût  lieu.  Les  variations  de  la  pesanteur,  ainsi 
que  ses  autres  propriétés,  resteraient  néanmoins  parfaite- 
ment inconnues. 

Ce  cas  présente  de  l'analogie  avec  le  nôtre.  Nous  mesu- 
rons la  chaleur  de  combinaison,  qu'on  peut  envisager 
comme  la  mesure  de  Fénergie  ou  force  vive  perdue  dans 
la  combinaison,  et  conséquemment  d'un  produit  dont  un 
des  facteurs  est  l'affinité  ou  l'attraction  chimique,  et  l'autre 
le  changement  dans  les  positions  mutuelles  des  molécules 
produit  par  la  force  en  question.  Ce  cas  est  beaucoup  plus 
compliqué  que  le  précédent^  car  on  ne  saurait  admettre 
que  la  force  est  indépendante  de  la  position  mutuelle  des 
molécules.  Or,  comme  ces  positions  nous  sont  complet 
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lemeot  ÎDConnaes,  les  forces  le  sont  ^aleçieDt,  et,  comme 
dans  le  premier  cas  les  propriétés  de  la  gravité,  ici  les 
forces  chimiques  ne  se  laissent  pas  déduire  des  expériehces 
mentionnées. 

C'est  dans  les  combinaisons  produiles  par  l'affinité  chi- 
mique que  nous  observons  Tefiet  de  ces  forces.  Dans  le 
cas  de  Teau  mentionné  plus  haut,  nous  avons  vu  que  l'af- 
nilé  ou  la  tendance  à  la  combinaison,  la  condition  de 
Ténei^ie  étant  satisfaite,  varie  avec  la  température.  De 
même,  elle  varie  d'un  corps  à  un  autre.  Lorsqu'un  acide 
en  chasse  un  autre  de  sa  combinaison,  le  premier  a  une 
plus  grande  affinité  pour  la  base  que  le  second.  Dans  la 
plupart  des  cas  cependant,  comme  dans  la  précipitation, 
il  y  a  des  variations  d'énergie  qui  compliquent  la  question, 
L'effet  de  l'affinité  ne  se  montre  purement  que  lorsque  la 
quantité  d'énei^e  reste  la  même  pendant  l'opération.  Ceci 
est  toujours  le  cas,  selon  MM.  Favre  et  Silbermann, 
lorsque  deux  sels  en  solution  se  décomposent  mutuellement 
sans  se  précipiter.  Mais,  dans  ces  cas,  il  est  extrêmement 
difficile  de  savoir  comment  la  décomposition  s'effectue. 

U  est  vrai  que,  en  général,  les  combinaisons  énergiques 
dégagent,  selon  les  expériences  de  MM.  Favre  et  Silber- 
mann, plus  de  chaleur;  mais  les  exceptions  ne  manquent 
pas.  Ceci  n'a  rien  de  surprenant,  puisque  les  deux  quan- 
tités n'ont  en  réalité  aucun  rapport  encre  elles;  aussi  il 
faut  plus  s'étonner  de  l'accord  qui  se  présente,  en  général, 
entre  l'affinité  et  la  chaleur,  que  des  exceptions  qu'on  a 
trouvées. 

Du  reste,  il  n'est  pas  facile  de  donner  une  définition 
exacte  de  l'affinité.  Celle  qu'on  donne  ordinairement,  qu'elle 
est  la  force  qui  sollicite  les  corps  à  entrer  en  combinaison  et 
qui  maintient  la  stabilité  du  composé  une  fois  formé,  a  la 
faute  d'être  une  définition  équivoque  ;  il  est  plus  que  douteux 
que  ces  deux  définitions  soient  toujours  coïncidentes. 
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La  chaleur  de  combinaison,  indiquant  la  différence  en 
énergie^  peut  être  regardée  comme  une  certaine  mesure  de 
la  stabilité.  L'eau,  avec  la  chaleur  de  combinaison  ^g4^3  ca- 
lories, a  plus  de  stabilité  que  Facide  chlorhydrique,  où  cette 
quantité  s^élève  à  23  783  calories.  La  décomposition  ne 
peut  avoir  lieu  qu'en  amenant  cette  quantité  d'énergie, 
et  par  conséquent  la  décomposition  de  Cl  H  serait  possible 
dans  certains  cas,  dans  lesquels  elle  ne  saurait  avoir  lieu 
pour  Teau.  Mais  on  n'en  peut  pas  déduire  que  cette  décom- 
position devrait  nécessairement  avoir  lieu;  il  faut  aussi 
prendre  en  considération  l'affinité  chimique,  comme  le 
montrent  les  gaz  constituants  de  l'eau  où  Ténergie  se  trouve 
en  abondance,  sans  que  la  combinaison  ait  lieu  à  la  tem- 
pérature ordinaire. 

Il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  que  la  fonction 
du  phlogistique  de  Stahl  coïncide  en  général  avec  celle 
de  l'énergie  dans  les  combinaisons.  On  supposait  dans  le 
carbone  beaucoup  de  phlogistique,  qui  échappait  pendant 
la  combustion  en  acide  carbonique  et  dont  la  quantité  était 
en  rapport  avec  la  chaleur  dégagée  ;  de  même,  le  carbone 
et  l'oxygène  ont  séparément  plus  d'énergie  que  l'acide  car- 
bonique, et  c'est  cette  différence  qui  est  encore  mesurée 
par  la  chaleur  dégagée.  Sous  ce  rapport,  la  théorie  du 
phlogistique  était  conforme  à  la  nature. 

U  va  sans  dire  que  Tapplicalion  de  l'énergie  aux  actions 
chimiques  ne  pouvait  être  développée  dans  ces  pages  qu'en 
quelques  traits  principaux.  Cependant,  ils  suffiront  peut- 
être  pour  démontrer  Timportance  de  ce  principe  dans  la 
Chimie. 

Zutphen,  novembre  i864> 


ADDITION 

AU 

SECOND  NÉNOmE  SUR  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE  DE  U  CHALEUR  (i)  ^ 

Par  m.  Atsaitasb  DUPRÉ, 
Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Bennes, 


NOTE 

RELATIVE  AU  TRAVAIL  DE  M.  ZEUSER  SUR  LE  HÊME  SUJET. 

Dans  deux  ouvrages  intitules  :  Das  Locomolivefi'Blasrohr 
(Zuricli,  i863)  el  Ubcr  dan  Ansfluss  von  Dœmpfen  und 
hocherJiitzlen  Flùssîgheiten,  etc.  (Zuricli,  lojanvier  1864)9 
que  je  ne  connais  que  par  les  publications  de  M.  Combes 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  d* Encouragement j  M.  le 
professeur  Zeuner  déduit  du  principe  des  forces  vives  et  du 
principe  de  l'équivalence  une  expression  de  la  vitesse  d'écou- 
lement des  fluides,  qu'il  applique  d'abord  aux  liquides  et 
dont  il  tire  ensuite  trois  formules  pour  les  gaz  : 

i^  La  formule  de  BcrnouUi,  qu'il  considère,  ainsi  que 
moi,  comme  approchée  dans  le  cas  des  vitesses  faibles  et 
dont,  théoriqueçient  et  par  expérience,  je  démontre  dans 
ce  Mémoire  Tinexactitude  pour  de  grandes  vitesses; 

a"  Une  formule  rigoureusement  applicable  au  cas  où  la 
température  du  gaz  est  la  même  dans  toutes  ses  parties,  et 
qui  n'est  autre  que  la  formule  (i43)  9 

3®  Une  formule  pour  le  cas  où  le  gaz  sortirait  du  réser- 
voir et  se  détendrait  d'une  manière  complète  sans  recevoir 
aucune  quantité  de  chaleur  venant  soît  des  corps  étrangers, 
soit  des  molécules  gazeuses  appartenant  à  la  masse  non  en- 
core écoulée. 

Il  y  a  plusieurs  années  déjà  que  mes  recherches  sur  la 

(1)  Voir  p.  65Me  ce  volume. 

Aim.  de  Chim,  et  de  Pkys,,  4«  série,  t.  IV.  (Février  i865.)  l4 
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:   n!:..sîiiru{  àt  la  chaleur  m'ont  conduit  à  la  for- 
:if..L*    :   :::  i:\*  li.Tuîdes  et  à  la  seconde  formule  pour 
1         :  ù   .i.iLiJt  ùes  démonsl râlions  diflerentes  de 
:•    L   I.»inic:  Lum  un  Mémoire  présenté  à  l'Aca- 
.::    -: .   1  extrdl  inséré  à  cette  époque  daus 
7-;....jL    lui-   S:af:ces  de  l'académie  des 
:   -71:.  '.'v.iru:  ;.a: une  réclamation  de  priorité, 
:    -i   •-u.-^^rsv'n;  :«2£ilis.  tant  pour  cette  formule 
..•   :-  '  T.-^-^n>  'v\li.vc.s  à  relie  de  BernouUî. 
::*.     -:    '-it*:''  •  tx  et  qai  concerne  les  gaz,  à  réa- 
r    .      •-.••-;-.r-  T-    uil:  jt^rutUis  j'avais  démontré  la 
-:    .        ."  ^:  :.^n!l:  iL^rît  dans  ce  Mémoire  m'a 
.    ..."  •  .1  c'^s.^iuie  avec  une  extrême  pré- 

.  r   *•  =:r^  jnm£f .  que.  pour  des  écoulements 

^  i:-  irifcr  regarde  comme  donnant 

,     . .    -    r     ■  ^.:.-  -r  -i  rcalilé  que  les  deux  auti-es, 

*  >.•   -r  -'.".  sne  conséquence  exacte  de 
•       i:  ^c  Jt'part;  mais  je  ne  connaîs 

jo^:-  servir  de  vérification.  S'il 

•  *     :-  iv::rraît  s'appuyer  sur  les  ob- 

.,  •:.    u:  fait  autorité  en  cette  ma- 

1  >  iutros  noms  émînents  ;  mais  on 

.  ■  li  ^i!J•Jr  de  la  section  où  la  dé- 
.    .^:  :::ii<:\:uent  la  dépense  ne  donne 
.   :  .  -:   1  .>  txrorîences  faites  jusqu'à  pré- 
^.  -        >    .  -  vj:::rc5  des  jets  n'ont  donné 
.    :  r.vùuît  beaucoup  de  chaleur, 
-    .n.-jat  altérés;  je  n'aperçois 
■    . .::.:: .!  j  s'assurer  si  l'IiYpothèse 
.  •   i  :  rupins  dune  manière  appro- 
.    *  . -  ,  : T'sVnstances  ordinaires.  Avant 
.  >  :::.'.:  r-:cr  los  nombres  fournis 
\  ::5  ■  :  !a  pression  extérieure /?s 
.   '  .  -;'^ .TO  .^:  où  la  température  /, . 
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dans  le  récipient  qui  contient  l'air  comprimé,  est  ao  degrés 
centigrades.  Si  la  pression  pi,  dans  le  réservoir,  est 
lo  atmosphères,  le  calcul  donne  pour  vitesse  maximum 
tv  =  54o'°,5>  et  pour  la  température  du  jet  après  la  dé- 
tente fj  =  —  i24**«  Pour  Pi  =  2,  on  trouve 

«'  =  33o,6    et    r,  =  —  34®* 

La  seconde  formule  donne,  pour  le  premier  cas,  ivr=:  623,3, 
et  pour  le  second  tv  =  34 1 9  4* 

Si  on  considère  la  section  à  détente  complète  et  si  on 
admet  Thypothèse  de  M.  Zeuner,  la  vitesse  w  et  la  tempé- 
rature U  sont  connues  et  données  par  les  relations 


it— I 

(201)         «^=:  2g'E/c(274 -H 

k  -I 


'■'  [■  -  (9) 


I  \  274 -f-^  Px\ 

^  '  274  +  /.  \p^ 
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On  peut  toujours  concevoir  un  réservoir  de  gaz  comprimé 
à  température  U  et  à  pression  jJ  convenable  pour  produire 
la  vitesse  maximum  w  à  température  constante;  la  seconde 
formule  est  alors  rigoureusement  applicable,  et  on  a  (i43) 

L'élimination  de  1%  et  de  w  et  l'emploi  de  la  rdation  (5) 

donnent 

k 


(204)  log, 


fô=^fe)''-]- 


n  devient  donc  facile  de  calculer  la  pression  inconnue  p'^ 
et,  comme  cet  artifice  ramène  la  question  au  cas  que  j'ai 
étudié  théoriquement  et  aussi  par  expériences,  on  procédera 
aux  vérifications  en  recevant  le  jet  perpendiculairement 


•4 


■■,■■■.-  M,"--7rfi 
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siir  ttûe  très-petîle  plaque  percée  d*iui  trou  cotnlrtini^Hant 
avec  un  manomètre  qui  devra  indMjder  la  pteaietoLj/ citfr' 
même,  ai  l'hypothèse  est  exacte  ;  puisque  c*etl  ime  aiedoo 
maximum  qu'il  s*agit  de  mesurer  ici,  on  s'asuurera  àisi*- 
ment,  par  de  Itères  Tariations,  de  Texactitude  de  la  posir 
Uon  de  la  plaque.  L'appareil  manométrique  peut  sans  in- 
convénient  contenir  un  gaz  plus  chaud  que  celui  dont  h 
masse  et  la  vitesse  déterminent  la  pression  ;  oûà  pkralt-évi- 
dent,  car  il  s'agît  d'un  phénomène  de  statique}  qepiewiult 
je  m'en  suis  encore  assuré  par  deux  expériences ,  dam 
rnne  desquelles  la  température  a.  été' portée  m^ejwaade 
loo  degr^,  tandis  que  dans  l'autre  on  a  remplacé  F^r 
par  de  l'acide  carbonique.  Eu  hydraulique,  une  vériGcatioD 
analogue  pourra  être  faite  avec  du  mercure  et  de  l^n. 

On  ne  peut  aucunement  craindre  que  là  petitesse  dés 
nombres  à  mesurer  rende  diflficiles  les  vérifications  qui 
viennent  d'être  indiquées,  car,  dans  le  second  exemple  dté 
plus  haut,  on  a  p^=  2,1554,  ^^  '^  difTérence  entre  p^elpu 
surpassant  \  d'atmosphère,  serait  très-facile  à  observer  dans 
un  tube  à  mercure  en  U,  dont  un  bout  communiquerait 
avec  le  réservoir  de  gaz  comprimé,  et  l'autre  avec  le  trou 
de  la  plaque. 

Dans  le  premier  exemple,  le  calcul  donne  ^=  26,55,  et 
la  différence  à  mesurer  lô^^'^'jSS  devient  si  grande»  que  je 
la  considère,  même  avant  les  observations,  comme  suffi- 
sante pour  faire  douter  fortement  de  l'hypothèse.  Au  reste, 
à  priori j  il  me  parait  difficile  d'admettre  que  les  molécules 
gazeuses  qui  prennent,  en  suivant  leurs  trajectoires,  des 
vitesses  croissantes  entraînant  des  pertes  de  chaleur  équi- 
valentes à  la  force  vive  qu'elles  gagnent,  se  refroidisfent 
sans  que  les  molécules  cpii  s'écouleront  plus  tard  parti- 
cipent, par  conductibilité  ou  autrement,  à  la  perte,  et  cela 
s'oppose  à  ce  que  la  température  t^  soit  aussi  basse  que  le 
croit  M.  Zeuner.  Quoi  qu'il  en  soit,  la  détermination  expé- 
ri  mentale  d'une  série  de  valeurs  de  /?'sera,  sans  contredit. 


(  ai3  ) 
une  donnée  précieuse  pour  la  science,  puisqu'elle  fera  cou- 
uaitre  (ao3)  en  tout  cas,  d'une  manière  certaine,  la  quantité 
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Si,  ce  qui  me  parait  peu  probable,  l'expérience  donne  à 
toutes  vitesses  des  valeurs  de  p'  sensiblement  égales  à  celles 
de  Pu  il  faudra  en  conclure  que  la  température  t  est  k 
chaque  instant  la  même  dans  la  section  a  détente  com- 
plète et  dans  le  récipient;  par  suite,  la  seconde  formule 
sera  applicable  au  cas  réel.  Alors,  il  deviendra  facile  do 
calculer  le  refroidissement  du  poids  variable  q  d'air  non 
écoulé  ;  car,  d'après  le  principe  de  l'équivalence,  la  perte 
élémentaire  de  chaleur  transformée  en  force  vive  égalera 

— ^;aou  I  équation 


qceit  = 


_  tvUlq io333  (274  -H-  0 


ngE         i,3X274DE 


H.(eiy., 


(«06)  .  ,  . 

=  {ie  -  c)  (274  +  t)  log.  /  Cij  .dq. 
En  appelant  «/i  la  valeur  initiale  de  q,  on  en  tire 

(»°7)  ï^4^  -  [vJ 

t  tend  vers  —  274  degrés  lorsque  p^  et  /j  tendent  vers  o; 
mais  on  ne  peut  légitimement  appliquer  la  formule  à  ces 
circonstances  extrêmes,  parce  qu'elle  est  appuyée  sur  les 
lois  de  Mariette  et  de  Gay-Lussac,  ainsi  que  sur  la  cou* 
stance  des  capacités  :  d'ailleurs,  il  est  impossible  d'empê- 
cher complètement  les  parois  du  réservoir  de  réchauffer  le 
gaz  intérieur,  ce  que  suppose  le  calcul. 
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lÉMIRE  SDR  U  THÉORIE  DES  GMDERSATBUS  tLEGIBHlDES, 

Misidérés  dais  Tétat  penaneit  et  dus  Télat  Tiriable  des  leisiMS  ; 

Par  m.  J.-M.  GAUGâIN  (i). 


312.  Il  résulte  des  faits  exposés  dans  mon  précédent  Mé- 
moire (n^'*  249  et  suivants)  qu'un  condensateur  formé 
d'un  diélectrique  solide  et  de  deux  armures  doit  être  en 
général  considéré  comme  un  condensateur  double.  Un  tel 
condensateur  peut  donc  être  assimilé,  jusqu'à  un  ccrtaiu 
points  à  un  système  formé  de  quatre  plateaux  métalliques 
A,  B,  C,  D,  disposés  parallèlement  et  séparés  les  uns  des 
autres  par  des  lames  d'air  infranchissables,  si  Ton  suppose 
que  les  plateaux  du  milieu  B  et  C  conlmuniquent  entre 
eux  par  le  moyen  d'un  conducteur  médiocre  tel  qu'un  fil 
de  colon.  D'après  cela,  j'ai  pensé  que  pour  arriver  à  la 
connaissance  des  mouvements  de  l'électricité  dans  l'inté- 
rieur des  corps  isolants  solides,  il  serait  utile  de  rechercher 
les  lois  suivant  lesquelles  s'effectuent  la  charge  et  la  de- 
charge  du  condensateur  à  quatre  plateaux  dont  je  viens  de 
parler;  j'ai  entrepris  cette  recherche  et  je  me  propose  d'ex- 
poser dans  ce  Mémoire  les  résultats  auxquels  elle  m'a  con- 
iluît. 

Le  condensateur  à  quatre  plateaux  n'est  qu'un  cas  par- 
lîoulier  de  la  batterie  en  cascades,  et  ce  genre  de  batterie 
a  ôlé  déjà  l'objet  de  nombreuses  études  ;  mais  les  physiciens 
qui  se  sont  occupés  de  la  question  ont  toujours  supposé  que 
1rs  condensateurs  mis  en  batterie  communiquaient  métal- 


lo l'0«  luinien^s  pUoôs  en  télé  des  alinéa  de  ce  Mémoire  fonl  saite  à 

.ouv  ^ïo»  Momoirt^»  publiés  précédemment  sur  la  propa^^ation  et  la  conden- 

^^..  ^iiiMi  v\  novoujhro  iS6o,  octobre  1861,  février  186:1,  juillet  1864,  ^w- 

Ckimie  et  i/c  Vhj'siiiuc,  3®  série,  t.  LIX,  p.  5;  t.   LX,  p.   SaS; 

».  îWi;i.LXIV,  p.  174,  et  4«  série,  t.  II,  p.  264). 
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liquement  les  uns  avec  les  autres,  et  par  conséquent  ils 
n'ont  considéré  que  Télat  d^équilibre.  Lorsque  les  conden- 
sateurs accouplés  ne  communiquent  entre  eux  que  par  le 
moyen  d^un  mauvais  conducteur  tel  qu'un  fil  de  coton,  cet 
état  d'équilibre  ne  s'établit  qu^au  bout  d'un  temps  appré- 
ciable, quelquefois  même  très-long,  et  Ton  peut  alors  se 
proposer  de  trouver  la  distribution  de  l'électricité  qui  con- 
vient à  un  instant  donné  appartenant  à  la  période  des  ten- 
sions variables.  Je  ne  crois  pas  que  cette  question  ait  été 
jusqu'à  présent  traitée  par  personne;  pour  la  résoudre,  j'ai 
été  obligé  de  m' appuyer  sur  des  principes  que  je  considère 
comme  nouveaux,  et  ces  principes,  fournis  par  l'observa- 
tion, me  paraissent  offrir  par  eux-mêmes  un  certain  in- 
térêt. 

313.  Pour  arriver  k  la  détermination  des  lois  qui  régis- 
sent la  distribution  de  réiectricité  dans  les  condensateurs 
doubles  pendant  la  période  des  tensions  variables,  j'ai  été 
obligé  de  recbercber  quelles  sont  ces  mêmes  lois  dans  les 
condensateurs  simples  et  j'ai  été  conduit  eu  outre  à  exami- 
ner deux  questions  relatives  à  l'état  permanent  des  ten- 
sions. Ces  questions,  qui  ont  été  déjà  l'objet  de  nombreuses 
controverses,  sont  les  suivantes  :  i^  l'électricité  dissimulée 
est-elle  douée  de  tension?  2**  là  force  condensante  est-elle 
exactement  exprimée  par  la  formule  connue 


V  i  —  m'J 


? 


Je  discuterai  la  première  dans  le  §  1,  la  deuxième  dans  le 
§  II.  Je  consacrerai  le  §  III  à  l'étude  des  divers  problèmes 
qui  se  rattachent  à  la  théorie  du  condensateur  simple  dans 
Tétat  variable  des  tensions,  et  enfin,  dans  le  §  IV,  j'établirai 
la  théorie  du  condensateur  double  pour  cette  même  période 
des  tensions  variables. 


rs.-» 


lll§ffoieRm  <l»  mois  lennoii  ec  épaineor  ^ 
trique  (314-318).  —  Les  propriéiés  déHgnÂKi  jmr  cm 
noms  sont  rèdlammi  dàimcÊm  (316^19).  ^  IfA^ 
tncM  ditsmulée  eti  déptmrvmo  À  tBnshh  (XKMSÊ^ 
^Ripatueàdmx  a^eokms  (313.384).  -^ItélàMi^ 
eài  JUssmuJie  pmÊ-^éBc  excrœi  au  dAon  unéjmé 
ripulnim  (3SS-3K)? 

« 

314.  Pbur  ëtaUir  les  fimnulci  ida^vesli  la  dbtii^  des 
condensatcnra  considérée  dans  la  période  d(es  tensioùSTs- 
riaUeSy  il  est  indispensaUe  de  ledhercliàr  présliibleînéiitti 
râectridlé  dissimnlée  est  dooée  de  tension;  car  si  «Hé 
possédait  nne  lenrion  téritaUe,  il  est  dair  qâ*il  en  fiindraît 
tenir  compte  dans  les  calculs.  Biais  poor  résoudre  la  ques- 
tion, il  est  nécessaire  aYant  tout  de  prédser  le  sens  du  mot 
tension,  sur  lequel  on  ne  s'est  pas  toujours  bien  entendu. 

M.  Volplcelli,  dans  une  Note  adressée  à  T Académie  des 
Sciences  le  5  décembre  18649  dit  que  la  tension  est  une 
force  répulsive  entre  les  molécules  de  la  même  électricité, 
et  cette  défîniuoD  a  été  adoptée  par  un  grand  nombre  de 
physiciens;  mais,  pour  mon  compte,  je  ne  crois  pas  devoir 
Fadmettre,  parce  qu'elle  est  liée  à  des  idées  systématiques 
très-contestables.  Ou  ne  peut  pas  dire  qu  il  existe  aujour- 
dliui  une  théorie  de  Télcctricité.  Les  faits  nombreux  que 
Toa  a  recueillis  ont  été  rattachés  à  un  certain  nombre  de 
fails  primordiaux,  de  manière  à  former  des  théories  par- 
tielles qui  paraissent  solidement  établies;  mais  le  lien  qui 
rattache  l'une  à  l'autre  ces  théories  partielles  n'a  pas  encore 
ctc  saisi.  Nous  ne  savons  pas  s'il  y  a  deux  fluides  électriques 
ou  s'il  n'y  eu  a  qu'un  seul,  nous  ignorons  même  si  l'élec- 
tricité est  un  être  ou  un  mode  d^étre^  et  je  ne  crois  pas  que 
l'on  doive  aujourd'hui  donner  une  définition  delà  tension 
qni  Hoit  tirée  de  la  nature  intime  des  choses.  Pour  moi,  la 
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tension  est  une  propriété  connue  seulement  par  les  effets 
qu'elle  produit,  et  je  ne  la  définis  pas  autrement  qu'en  dé- 
crivant la  méthode  expérimentale  qui  sert  à  constater  ces 
effets,  n  résulte  de  cette  notion  que,  si  Ton  indique  plu- 
sieurs méthodes  différentes  pour  mesurer  la  tension^  Ton 
devra  rechercher  d'abord  si  ces  méthodes  mesurent  réelle- 
ment une  seule  et  même  propriété. 

315.  La  méthode  que  Ton  emploie  le  plus  ordinairement 
pour  constater  la  tension  des  divers  points  d'un  conducteur 
électrisé  est  la  méthode  de  Coulomb.  Elle  consiste  à  appli- 
quer un  plan  d'épreuve  sur  la  partie  que  l'on  veut  explorer, 
et  à  déterminer  ensuite  au  moyen  de  la  balance  de  torsion 
la  force  répulsive  que  possède  le  plan.  Cette  force  répulsive 
est  considérée  comme  une  mesure  de  la  tension  qui  appar- 
tient à  la  partie  du  conducteur  touchée  par  le  plan.  La 
méthode  que  je  viens  d'indiquer  peut  être  regardée  comme 
une  première  définition  de  la  tension. 

On  peut  en  tirer  une  seconde  toute  différente  de  la  théo- 
rie d'Ohm;  il  résulte  en  effet  de  cette  théorie  que  le  flux 
d'électricité  qui  se  propage  entre  deux  sections  différentes 
d'un  même  conducteur  est  proportionnel  à  la  différence  do 
leurs  tensions  respectives,  et  il  est  aisé  de  tirer  de  ce  prin- 
cipe un  nouveau  procédé  de  mesure  :  supposons  qu'un  point 
déterminé  d'uu  conducteur  électrisé  soit  mis  en  communi- 
cation avec  le  sol  par  l'intermédiaire  d'un  circuit  dont  la^ 
résistance  soit  c'gale  à  l'unité  de  résistance,  et  admettons 
que  l'établissement  de  cette  dérivation  ne  change  rien  à 
l'état  électrique  du  conducteur,  il  est  clair  que  l'intensité 
du  courant  dérivé  donnera,  d'après  le  principe  posé,  une 
mesure  de  la  tension  qui  appartient  au  point  considéré.  Il 
reste  i  savoir  si  les  résultats  fournis  par  cette  nouvelle  mé- 
thode de  mesure  s'accordent  toujours  avec  ceux  que  l'on 
obtient  par  la  méthode  de  Coulomb;  il  en  devrait  être  ainsi 
d'après  les  vues  d'Ohm,  mais,  comme  je  le  ferai  voir  tout  à 
l'heure,  ces  vues  ne  sont  pas  complètement  exactes. 

Il  est  vrai  qu*il  y  a  dans. la  théorie  de  la  propagation  de 


l'âoctricilé  on  ëlùneoi  ^oUt  Li 
portanta  et  qui  jone  d«i««etU 
k  teiq^ënuini  dau  la  théorie  < 
BMM  ne  M  coofimd  pas,  cchbb 
force  iteetnuoopiqae  accnféo  p 
Ea  gânénl,  raptiiode  à  fn 
(Ufinie  rigoorensenient  plna  hai 

plan  d'éprenTc  «ont  deux  proiuieiea  apa  o'qat  pM  itoMHn 
entre  ellet  de  relatioa  néceuatre,  et  parcooai^aatt.fljnt- 
TÎenl  de  les  désigner  par  des  non»  diBSmt»'  Je  avtÛWt^ 
k  appder  la  premîire  do  nom  de  tennon,  et  J*iyip4bl)lijt  U 
seconde  épaùaeur  de  la  coue&e  ihetriqtte.  Tadop^  fet(e 
deniiire  dénosunsUon,  parce  qu'elle  a  àl^'iné  twf/^ajit 
par  Coolonib»  mais  sans  la  rattacbar  i  aneime  idée  iMnîqnB.' 

316.  Pour  démontrer  qn'en  efiêt  b  QsntHMi  ^t  tVjiiip' 
«sur  de  2a  coucAe^/ectnfoA  sont  deazpro^tétéa  disthi^es, 
j'ai  fait  TexpérieDce  ^oiTante.  Taî  âcdriséqn  pUlew  lee- 
taognlaire  isolé,  et  j'ai  déterminé  d'abord  par  la  mélluide 
du  plan  d'épreuve  Vépaisseur  da  la  couche  électrique  en 
deaz  points  différents  du  plateau,  au  centre  et  dans  le  v<ii- 
sinage  de  l'on  des  angles.  J'ai  trouvé  que  la  dernière  épaà- 
seur  était  à  peu  près  triple  de  la  première.  Cela  £ùt,  j'ai 
établi  une  communication  entre  le  centre  du  plateau  et  la 
terre  au  moyen  d'un  fil  de  coton,  et  j'ai  mesuré  le  flnx 
transmis  par  la  méthode  des  durées  S  écoulement  (u^i 
et  5).  EuQd,  j'ai  transporté  le  point  d'atuche  du  fil  de 
cnton  dans  le  voisinage  de  l'un  des  angles  du  plateau,  et  j'ii 
de  nouveau  mesuré  la  grandeur  du  flux,  en  ayant  suin,  bien 
entendu,  de  remettre  d'abord  le  plateau  dans  l'étaf  élec-  > 
trique  où  il  se  trouvait  an  commencement  de  la  précédente 
expérience.  J'ai  trouvé  que  le  second  flux  était  rîgoureii' 
sèment  t.'gal  au  premier.  Ainsi,  d'après  les  définitions  ad(^ 
tocs,  la  tension  est  restée  la  même,  tandis  que  Vépaisseur 
lia  la  cvuche  électrique  a  varié  du  simple  au  triple. 

317.  Oti  pout,  du  reste,  constater  d'une  manière  plus 
■impie  i^nuuiv  t|uv  la  tension  d'un  plateau  est  la  même 
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dans  tontes  ses  parties  (lorsqu*^on  prend  le  mot  tension  dans 
le  sens  que  j'ai  indiqué  au  n^  315).  U  suffit  pour  cela  de 
communiquer  au  plateau  une  charge  électrique  quelconque 
et  de  le  mettre  en  rapport  avec  un  électroscope  à  cadran 
par  le  moyen  d'un  fil  métallique  de  l'^^So  i  a  mètres  de 
longueur,  L^une  des  extrémités  du  fil  étant  invariablement 
fixée  à  Félectroscope,  on  attache  Textrémité  opposée  à  un 
bâton  de  gomme  laque,  et  on  la  promène  sur  le  plateau 
électrisé,  de  manière  à  établir  le  contact  tantôt  au  centre, 
tantôt  prés  des  angles;  on  peut  ainsi  constater  que,  pen- 
dant le  mouvement  du  fil,  la  divergence  des  feuilles  d'or 
de  l'électroscope  reste  invariablement  la  même. 

318.  Il  faut  remarquer,  d'ailleurs,  que  la  distinction 
établie  entre  la  tension  et  Vépaisseur  de  la  couche  éleC" 
trique  ressort  déjà  des  faits  exposés  dans  mon  premier 
Mémoire  sur  la  propagation  (52-54).  En  effet,  j'ai  constaté 
dès  lors  ;  i°  que  le  flux  est  proportionnel  à  la  section  du 
conducteur;  a°  que  la. cliarge dynamique  dépend  exclusive- 
ment de  la  grandeur  et  de  la  forme  extérieure  de  la  surface. 
Or,  du  premier  de  ces  deux  faits  il  résulte  nécessairement 
que  la  tension  est  une  propriété  qui  appartient  à  toutes 
les  molécules  de  la  section,  lorsqu'on  prend  le  mot  tension 
dans  le  sens  d'aptitude  à  produire  le  courant,  et  du  second 
&it  il  résulte,  au  contraire,  que  la  couche  électrique  appré- 
ciable par  les  moyens  électroscopiques  appartient  exclusl- 
Yement  à  la  surface.  On  peut  conclure  de  là  que  la  ten^ 
sion,  telle  que  la  théorie  d'Ohm  la  conçoit,  et  Vépaisseur 
de  la  couche  électrique j  mesurée  par  le  plan  d'épreuve, 

i  lont  deux  choses  distinctes. 

319.  La  tension,  quelle  que  soit  sa  nature  intime,  est, 
an  fond,  la  cause  de  tous  les  phénomènes  électriques,  mais 
die  ne  doit  pas  être  confondue  avec  les  effets  qu'elle  produit  ; 
elle  donne  naissance  au  courant  et  n'est  pas  le  courant^ 
elle  accumule  à  la  surface  des  conducteurs  des  couches 
Métriques  plus  ou  moins  épaisses^  et  n'est  pas  elle-même 
une  couche  électrique.  Nous  avons  vu  tout  à  l'heure  qu'il  n'y 
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a  pas  toujours  proporlionnalité  entre  la  tension  et  Vépais^ 
setirde  la  couche  électrique  quand  on  se  transporte  sur  le 
même  conducteur  d*un  point  à  un  autre  \  mais  il  faut  bien 
remarquer  que  la  proportionnalité  existe  toujours  pour  un 
point  donné.  L^expérience  prouve  qu'il  en  est  ainsi,  et  on 
pourrait  le  démontrer  à  priori jpsLr  le  raisonnement  suivant. 

Au  milieu  d'une  enceinte  formée  de  cuivre  et  communi- 
quant avec  le  sol,  concevons  un  disque  également  de  cuivre, 
isolé  et  maintenu  à  une  tension  constante,  et  supposons  que 
Tenceinte  soit  remplie  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cui- 
vre :  le  courant  dérivé  qui  traversera  dans  Tunité  de  temps 
une  petite  partie  du  disque  de  grandeur  déterminée  va- 
riera suivant  la  position  que  cette  partie  occupera  sur  le 
disque.  Bien  que  la  tension  soit  partout  la  même,  un  élé- 
ment A  pris  dans  le  voisinage  des  bords  émettra  un  cou- 
rant plus  intense  qu'un  élément  6  de  même  surface,  pris 
dans  la  région  centrale,  parce  que  le  premier  des  deux  cou- 
rants sera  propagé  par  une  veine  liquide  de  moindre  résis- 
tance. Mais,  si  la  tension  du  disque  vient  à  varier,  l'in- 
tensité de  chacun  des  deux  courants  dérivés  correspondant 
aux  éléments  A  et  B  variera  dans  le  même  rapport.  De 
même,  quand  la  dissolution  de  cuivre  est  remplacée  par  un 
gaz  dépourvu  de  conductibilité,  les  couches  électriques  cor- 
respondant aux  éléments  A  et  B  sont  d'épaisseurs  diffé- 
rentes, parce  que  les  veines  du  fluide  (pesant  ou  impon- 
dérable) qui  transmet  l'influence  ont  des  longueurs  ré- 
duites  ditrérentes  ;  mais,  si  la  tension  du  disque  varie, 
Vépaisseur  de  chacune  des  deux  couches  Yarie  dans  le  même 
^apport.  Le  raisonnement  qui  précède  n'est  qu'une  appli- 
cation de  la  loi  générale  établie  dans  mon  Mémoire  sur 
les  relations  qui  rattachent  la  théorie  de  la  distribution 
statique  de  Vélectricité  à  la  théorie  de  la  propagation 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  février  1862)* 

En  résumé,  le  courant  et  la  couche  électrique  sont  deux 
manifestations  d'une  même  propriété,  et  peuvent  dans 
certains  cas  lui  servir  indifféremment  de  mesure.  Mais, 


comme  il  n'en  est  pas  toujours  ainsi,  je  me  servirai  du  mot 
tension  pour  désigner  exclusivement  Taptitude  à  produire 
le  courant,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut  n^  315. 

320.  Maintenant  que  le  sens  du  mot  tension  a  été  bien 
fixé»  Fou  peut  démontrer  à  priori  que  la  tension  de  l'élec- 
tricité dissimulée  est  nulle,  en  partant  de  cette  même  loi 
générale  que  j'ai  rappelée  lout  à  T  heure.  Concevons  :  i°  une 
vaste  enceinte  formée  de  cuivre,  a°  une  petite  sphère  de 
même  métal  isolée  et  placée  au  milieu  de  l'enceinte,  3^  un 
cylindre  en  cuivre  également  isolé  et  disposé  de  telle  ma- 
nière que  ses  extrémités  se  trouvent,  Tune  dans  le  voisi- 
nage de  la  sphère,  l'autre  dans  le  voisinage  de  l'enceinte 
commune;  supposons  que  l'espace  resté  vide  dans  cette  en- 
ceinte soit  occupé  par  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre, 
et  admettons  enfin  que  l'on  fasse  communiquer  la  sphère 
intérieure  avec  une  source  constante  d'électricité  positive 
et  l'enceinte  extérieure  avec  le  réservoir  commun.  Une 
portion  du  courant  transmis  de  la  sphère  à  l'enceinte  se 
propagera  exclusivement  par  l'intermédiaire  du  liquide*, 
mais  une  autre  portion  cheminera  à  travers  le  cylindre  de 
cuivre  :  ce  cylindre  deviendra  une  électrode  double,  et,  tan- 
dis que  des  dépôts  de  cuivre  plus  ou  moins  épais  se  forme- 
ront sur  les  parties  voisines  de  la  sphère,  le  reste  du  cy- 
lindre sera  attaqué  plus  ou  moins  vivement  par  le  liquide 
ambiant.  Mais,  malgré  la  didércnce  des  actions  chimiques 
qui  se  produiront  sur  les  diverses  parties  du  cylindre,  la 
tension  électrique  sera  positive  dans  toute  son  étendue,  et 
partout  la  même  ;  ce  point  est,  je  crois,  hors  de  toute  con- 
testation. Maintenant,  supposons  que  le  liquide  qui  rem- 
plit l'enceinte  soit  remplacé  par  de  l'air,  il  n'y  aura  plus  de 
courant  transmis,  plus  d'action  chimique;  mais,  d'après 
la  loi  générale  que  j'ai  citée,  les  phénomènes  d'influence 
qui  se  produiront  seront  régis  par  les  mêmes  lois  que  les 
phénomènes  de  conduction  qui  se  produisaient^;  avec  j^le 
liquide.  En  conséquence,  la  partie  du  cylindre  qui  recevait 
un  dépôt  de  cuivre  dans  le  cas  de  la  conduction  sera  recou- 


verie  d'une  couche  d'électricité  négative  dans  le  cas  de 
Tinfluence;  la  partie  qui  était  attaquée  recevra  une  couche 
d'électricité  positive,  et  les  épaisseurs  des  couches  éleC' 
triques  correspondant  à  des  points  déterminés,  dans  le  cas 
de  l'influence,  auront  entre  elles  les  mêmes  rapports  que 
les  grandeurs  des  actions  chimiques  effectuées  aux  mêmes 
points  dans  le  cas  de  la  conduction;  mais,  dans  un  cas 
comme  dans  l'autre,  la  tension  sera  partout  positive  et  par- 
tout la  même. 

3âl.  Il  importe  de  remarquer  que  les  conclusions  qui 
précèdent  ne  sont  pas  entièrement  conformes  aux  idées  de 
Molloni  sur  l'électricité  dissimulée.  Les  vues  de  ce  savant 
physicien  ont  été  exposées  dans  une  Note  adressée  à  FAca- 
demie  des  Sciences  le  24  juillet  i8549  et  se  trouvent  assex 
bien  résumées  dans  cette  phrase  :  Lorsqu'un  condactenr 
isolé  est  soumis  à  l'influence  d'un  corps  électrisé,  la  seule 
électricité  homologue  est,  sous  V action  du  corps  induO' 
teur^  douée  de  tension  et  mobile,  tandis  que  Vautre  est 
pnWe  de  tension  et  de  mobilité.  Or,  de  cet  énoncé  il  pa- 
rais i-ésuller  que  toute  rélcctrîcîté  homologue  est  douée  de 
trnsion  ot  mobile,  et  il  n'en  est  pas  ainsi  d'après  la  théorie 
qiu»  ji*  vitMîs  iVexposer.  Dans  le  cas  du  cylindre  que  j'ai 
pris  pour  exemple,  le  plan  d'épreuve  accuse  de  l'électricité 
piuiitîvo  depuis  la  ligne  neutre  jusqu'à  l'extrémîtë  du  cy- 
lindre la  plus  éloignée  de  la  sphère  influençante,  et  VépaiS" 
SK'urdr  lu  couche^  nulle  sur  la  ligne  neutre,  va  graduel- 
liMuent  en  augmentant  jusqu'à  l'extrémité  du  cylindre,  où 
v^lle  atteint  sa  valeur  maxima.  Si  donc  toute  Télectricité 
noNitivo  était  apte  à  produire  un  courant,  les  parties  du 
evlindro  inégalement  chargées  d'électricité  positive  de- 
\  raient  fournir  des  courants  inégaux,  et,  d'après  la  théorie 
lu eiêilenie,  eonfirmée  par  l'observation  directe,  elles  four- 
niront toutes,  au  contraire,  des  courants  d'égale  intensité, 
^i  done  on  voulait  appeler  électricité  dissimulée  rélectri- 

»  oui  no  1  oneourt  pas  à  la  production  du  courant,  il  fau- 
>  aJinetlro  que  toute  l'électricité  accusée  par  le  ])lan 
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d^épreuve,  la  positive  aussi  bien  que  la  négative,  est  de 
l*électricité  dissimulée.  Mais^  pour  éviter  toute  confusion, 
il  vaut  mieux  réserver  ce  nom,  conformément  &  Fusage,  à 
Télectricité  qui  est  de  signe  contraire  à  l'influençante,  et 
dire,  comme  je  Tai  fait  plus  haut,  que  Faptilude  &  produire 
le  courant  et  la  couche  électrique  accusée  par  le  plan 
d'épreuve  sont  deux  choses  distinctes. 

32Sf.  Pour  vérifier  les  conclusions  de  la  théorie  qui  vient 
d'être  exposée,  j'ai  procédé  de  la  même  manière  que  dans 
le  cas  du  plateau  rectangulaire  dont  il  a  été  question  en 
commençant  (n°  316).  J'ai  pris  une  sphère  métallique 
isolée  que  j'ai  chargée  d'une  façon  déterminée,  je  l'afi  placée 
près  de  l'une  des  extrémités  d'un  cylindre  métallique  isolé 
et  j'ai  mis  successivement  divers  points  de  ce  cylindre  en 
communication  avec  le  sol  par  Tintermédiaire  d'un  même 
fil.de  colon.  La  charge  de  la  sphère  restant  toujours  la 
même  et  le  cylindre  étant  ramené  à  l'état  neutre  au  com- 
mencement de  chaque  expérience,  j'ai  déterminé  par  la 
méthode  des  durées  d'écoulement  la  valeur  du  flux  transmis 
dans  chacune  des  positions  du  fil,  et  j^ai  trouvé  que  cette 
valeur  était  absolument  invariable. 

J'ajouterai  que  cette  vérification  me  paraît  entièrement 
superflue,  attendu  qu'il  est  tout  à  fait  évident  que  la  ten- 
sion ne  peut  varier  d'un  point  à  un  autre  du  cylindre, 
lorsqu'on  prend  le  mot  tension  dans  le  sens  que  j'ai 
défini  (n*^  315).  En  effet,  si  l'on  pouvait  trouver  deux 
points  qui  eussent  des  tensions  différentes  dans  Télat 
d'équilibre,  il  résulte  de  la  théorie  d'Ohm  qu'un  courant 
s'établirait  entre  ces  deux  points  à  travers  le  cylindre,  et 
l'on  aurait  la  réalisation  du  mouvement  perpétuel. 

323.  M.  Volpicelli  m'a  opposé  l'objection  suivante  dans 
la  Note  ci  tée  plus  haut  {Comptes  rendus  de  t  Académie  des 
Sciences  j  t.  LIX,  p.  963)  :  «  Nous  ne  pouvons  convenir 
9  ni  que  la  partie  dépourvue  de  tension  change  de  signe 
»  quand  on  se  transporte  d'un  point  à  un  autre  sur  Tin- 
»  duit,  ni  qu'à  son  extrémité  plus  loin  de  l'inductrice  il  y 
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)>  ait  une  partie  de  son  homologue  privée  de  tension.  Dans 
)>  le  fait,  si  le  cylindre  induit  n'est  pas  isolé,  il  perd  la  seule 
»  homologue  de  l'induisante  et  non  les  deux  contraires,  sup- 
»  posées  par  M.  Gaugain  l'une  et  l'autre  privées  de  tension 
))  sur  le  même  induit.  )>  II  est  bien  vrai  que  si  Ton  établit 
une  communication  entre  le  cylindre  influencé  et  la  terre, 
la  couche  positive  finît  par  disparaître  et  disparait  seule.  La 
couche  négative,  loin  de  s'évanouir,  envahit  graduellement 
tout  le  cylindre.  Mais  cela  ne  prouve  pas  que  la  première 
des  deux  couches  soit  pourvue  de  tension.  A  l'origine  du 
temps,  c'est-à-dire  au  moment  précis  où  la  communication 
est  établie  avec  la  terre,  cette  couche  ne  participe  aucune- 
ment au  flux  :  cela  me  parait  démontré  \  mais  dès  qu'un 
instant  s'est  écoulé,  la  distribution  de  Télectricité  sur  le 
cylindre  se  trouve  modifiée  par  l'effet  du  flux  lui-même  \ 
une  portion  de  la  couche  positive  primitivement  dépourvue 
de  tension  repasse  à  l'état  d'électricité  douée  de  tension  et 
peut  alors  s'échapper  dans  le  sol  ;  toute  la  couche  positive 
finit  ainsi  par  disparaître,  mais  après  s'être  successivement 
transformée. 

Si,  au  lieu  de  faire  communiquer  le  cylindre  influencé 
avec  la  terre,  c'est-à-dire  avec  un  immense  conducteur  pos- 
sédant une  tension  nulle,  on  le  faisait  communiquer  avec 
im  immense  conducteur  dont  la  tension  fût  positive  et  supé- 
rieure à  celle  de  la  sphère  influençante,  ce  serait  la  couche 
négative  qui  disparaîtrait  de  la  surface  du  cylindre,  la 
couche  positive  l'envahirait  tout  entier,  et  l'on  ne  conclu- 
rait pas  de  là  sans  doute  que  la  couche  négative  était  pri- 
mitivement douée  de  tension. 

324.  On  pourrait  dire  et  l'on  a  dit  en  effet  que  la 
tension  de  T électricité  dissimulée  ne  se  manifeste  que  dans 
une  seule  direction  :  que  dans  le  cas,  par  exemple,  d'un 
cylindre  soumis  à  l'influence  d'une  sphère  électrisée  posi- 
tivement, l'électricité  négative  accumulée  sur  l'extrrmité 
du  cylindre  voisine  de  la  sphère  tend  à  produire  un  courant, 
mais  seulement  dans  la  direction  qui  marche  du  cylindre 
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▼ers  la  sphère.  Je  ferai  remarquer  d'abord  qu'une  tension 
qui  s'exercerait  dans  une  direction  déterminée  serait  une 
propriété  différente  de  celle  qui  est  admise  dans  la  théorie 
d'Ohm.  La  tension^  telle  que  cette  théorie  la  conçoit,  agit 
indifféremment  dans  tous  les  sens.  J'ajouterai  que  Télec- 
tricité  dissimulée  ne  peut  produire  de  courant  dans  aucune 
direction.  Je  m'en  suis  assuré  par  l'expérience  suivante. 
J'ai  pris  deux  plateaux  rectangulaires  de  grandes  dimensions 
(environ  o™,3o  sur  o"^^  4^),  et  les  ai  disposés  l'un  au-dessus 
de  l'autre  à  la  distance  de  25  millimètres.  Le  plateau  infé» 
rieur  B  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  le  sol; 
le  plateau  supérieur  A,  porté  par  des  bâtons  de  gomme 
laque,  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  un 
ëlectroscope  à  cadran  chargé  d'électricité  positive  et  main- 
tenu dans  un  état  constant;  enfin  j'ai  fait  communiquer 
entre  eux  1rs  deux  plateaux  au  moyen  d'un  fil  de  coton 
qui  était  fixé  par  l'une  de  ses  extrémités  au  centre  du  pla- 
teau inférieur,  et  par  l'extrémité  opposée  à  l'un  des  bords 
du  plateau  supérieur.  Les  choses  ainsi  disposées,  j'ai  déter- 
miné par  la  méthode  des  durées  d'écoulement  la  valeur 
du  flux  transmis  par  le  fil  de  coton.  Après  cette  première 
détermination  le  fil  de  coton  a  été  déplacé.  L'une  de  ses 
extrémités  est  restée  fixée  au  bord  du  plateau  A,  mais 
l'extrémité  opposée  a  été  attachée  au  centre  d'un  troisième 
plateau  placé  à  peu  près  dans  le  même  plan  que  le  pla- 
teau 6,  mais  latéralement  et  dans  une  position  qui  ne  lui 
permettait  pas  d'être  influencé  sensiblement  par  le  pla- 
teau A  ;  ce  troisième  plateau  ayant  été  mis  eu  communi- 
cation métallique  avec  la  terre,  et  le  plateau  A  étant 
ramené  à  la  même  tension  que  dans  la  première  expé- 
rience^  j'ai  de  nouveau  déterminé  la  grandeur  du  flux  trans- 
mis par  le  fil  de  coton  et  j'ai  trouve  qu'il  avait  exactement  la 
même  valeur  que  dans  la  première  position  du  fil.  Ainsi  la 
quantité  considérable  d'électriciié  négative  qui  dans  le 
premier  cas  se  trouvait  accumulée  par  Tinflucnce  sur  le 
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plateau  B  ne  contribuait  aucunement  à  la  production  du 
flux  qui  parcourait  le  fil.  Cette  électricité  ne  peut  donc 
pas  s'échapper,  lors  même  qu'on  lui  offre  une  issue  dans 
une  direction  qui  lui  permet  de  se  rapprocher  du  corps 
influençant. 

Pour  les  expériences  précédentes,  je  me  suis  servi  d'un 
fil  de  coton  mouillé  d'huile  d'olive;  les  fils  secs  sont  presque 
toujours  hérissés  de  petits  filaments  assez  longs,  et  ces  petits 
filaments  auraient  pu  occasionner  des  dérivations,  dans  la 
première  expérience  surtout,  où  le  fil  était  tendu  oblique* 
ment  entre  les  plateaux  Â  et  B  ;  en  humectant  le  fil  on 
parvient  à  ramener  à  sa  suriacejes  petits  filets  divei^ents. 

Il  est  utile  de  remarquer  que  dans  la  première  des  deux 
expériences  qui  viennent  d'être  citées,  la  charge  négative 
dissimulée  qui  se  trouve  sur  le  plateau  6  n'est  pas  modifiée 
sensiblement  par  le  courant  transmis  du  plateau  A  au  pla- 
teau B«  J'ai  mesuré  cette  charge  avant  d'établir  aucune 
communication  entre  les  deux  plateaux;  je  l'ai  mesurée  de 
nouveau  après  avoir  réuni  les  deux  plateaux  au  moyen  du 
fll  de  coton,  et  lorsque  l'électricité  avait  déjàcirculé  le  long 
de  ce  fil  pendant  une  dizaine  de  minutes;  j'ai  trouvé  la 
même  valeur. 

325.  D'après  tout  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  me  parait 
démontré  d'une  manière  incontestable  que  l'électricité 
dissimulée  est  dépourvue  de  tension^  lorsqu'on  prend  ce 
mot  dans  le  sens  que  la  théorie  d'Ohm  lui  assigne,  et  c*e8t 
le  seul  point  qu'il  était  nécessaire  d'établir  pour  le  but  spé- 
cial que  j'ai  en  vue.  Mais  comme  les  savants  qui  ont  écrit 
sur  la  tension  de  l'électricité  dissimulée  ont  généralement 
donné  au  mot  tension  une  acception  différente,  je  n'ai  pas 
cm  pouvoir  me  dispenser  d'examiner  la  question  en  me 
plaçant  à  leur  point  de  vue.  3i  je  ne  me  trompe,  voici  quel 
a  été  jusqu'à  présent  le  point  controversé. 

Âu<-des8us  d'une  sphère  électrisée  positivement  concevons 
un  conducteur  isolé  cylindrique  et  vertical,  portant  vers 
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son  extrémité  inférîeui^  un  penduJe  en  moelle  de  sureau; 
ce  penduJe  divergera,  comme  Ta  constaté  M.  Riess  :  il  s'agit 
de  savoir  si  cette  divergence  est  duc  à  l'action  attractive  de 
la  sphère,  ou  si  elle  provient  de  la  répulsion  exercée  sur  le 
pendule  par  les  parties  voisines  du  cylindre  chargées  comme 
lui  d'électricité  négative,  M.  Riess  a  cru  trancher  La  ques«^ 
tion  en  disant  [jinnales  de  C/iîmie  et  de  Physique^  3^  série, 
t.  XLII,  novembre  i864,  p*  376)  a  qu'on  ne  peut  attribuer 
la  divergence  du  pendule  à  l'action  de  la  sphère,  parce  que 
cette  action  est  évidemment  une  force  verticale  et  que  la 
divergence  du  pendule  a  lieu  dans  le  sens  horizontal.  » 
Mais  cet  argument  ne  me  parait  pas  décisif,  parce  qu'il 
n^est  pas  du  tout  démontré  que  la  résultante  des  forces 
attractives  qui  sollicitent  le  pendule  soit  réellement  une 
force  verticale. 

326*  J'ai  répété,  en  la  modifiant  un  peu,  l'expérience  de 
M.  Riess,  et  j'ai  observé  quelques  faits  de  détail  que  je  crois 
Utile  de  faire  connaître  d'abord.  Voici  les  dispositions  que 
j'ai  adoptées  :  j'ai  pris  une  cloche  de  verre  ouverte  par  le 
bas  et  munie  à  sa  partie  supérieure  d'une  tubulure  centrale; 
dans  cette  tubulure,  j'ai  fixé  au  moyen  d'un  mastic  isolant 
une  tige  métallique  de  3  millimètres  de  diamètre,  portants 
son  extrémité  inférieure  deux  feuilles  d'or  longues  de  4  ^  5 
centimètres;  puis  j'ai  introduit  dans  la  cloche  une  sphère  S 
isolée  et  électrisée  positivement,  et  j'ai  graduellement  rap* 
proche  cette  sphère  des  feuilles  d'or,  en  maintenant  à  peu 
près  son  centre  sur  la  même  verticale  que  la  tige  métallique. 
En  opérant  ainsi,  j'ai  constaté  que  la  divergence  des  feuilles 
d'or  va  d'abord  en  croissant  lorsqu'on  élève  la  sphère 
électrisée,  mais  qu'après  avoir  atteint  un  maximum  elle 
diminue  lorsqu'on  continue  à  rapprocher  la  sphère  de  plus 
en  plus.  L'existence  d'un  maximum  ne  pourrait  s'expliquer, 
si  les  feuilles  d'or  étaient  exclusivement  sollicitées  par  une 
force  répulsive  émanant  des  charges  qui  se  trouvent  accu- 
mulées  à  leurs  extrémités  inférieures;   car  ces  charges 
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doivent  augmenter  indéfiniment  à  mesure  que  la  sphère 
s^élëve.  II  parait  donc  hors  de  doute  que  s^il  y  a  répulsion 
mutuelle  entre  les  feuilles  d'or,  il  y  a  en  même  temps  une 
action  attractive  exercée  sur  elles  par  la  sphère  S.  Cette  con- 
clusion se  trouve  encore  confirmée  par  les  observations  sui- 
vantes : 

La  sphère  influençante  S  étant  placée  au-dessous  des 
feuilles  d'or  dans  une  position  invariable,  supposons  que 
Ton  approche  graduellement  un  corps  électrisé  positive- 
ment T  de  la  partie  supérieure  de  la  tige  métallique  placée 
en  dehors  de  la  cloche  :  les  feuilles  d'or  se  rapprocheront 
d'abord,  deviendront  presque  verticales,  puis  divergeront 
de  nouveau  et  se  courberont  eii  tournant  leur  concavité  du 
côté  de  la  verticale  qui -représente  Taxe  prolongé  de  la  tige 
métallique.  Cette  figure  courbe  que  prennent  les  feuilles 
dW  ne  peut  s'expliquer  qu'en  admettant  que  les  parties 
moyennes  sont  poussées  en  dehors  par  une  force  répulsive, 
et  que  les  extrémités  inférieures  sont  retenues  par  une  force 
attractive  émanant  de  la  sphère.  La  présence  de  deux  forces 
antagonistes  devient  encore  plus  manifeste  quand  on  rap- 
proche davantage  le  corps  électrisé  T  de  la  tige  métallique; 
on  voit  alors  les  deux  feuilles  d'or  s'écarter  brusquement 
l'une  de  l'autre  avec  la  rapidité  d'un  ressort  qui  se  détend, 
et  si  l'on  éloigne  ensuite  le  corps  électrisé  T,  ces  feuilles 
retombent  brusquement  et  reprennent  leur  position  primi- 
tive avec  une  vitesse  qui  ne  saurait  leur  être  imprimée  par 
la  seule  pesanteur.  Je  regarde  donc  comme  incontestable  que 
la  sphère  S  exerce  sur  les  feuilles  d'or  une  force  attractive. 

327.  Il  reste  à  examiner  si  cette  seule  force  attractive 
peut  rendre  compte  de  la  divergence  des  feuilles  d'or.  Ima- 
ginons que  la  sphère  influençante  S  soit  coupée  en  deux 
parties  par  le  plan  qui  contient  les  feuilles  d'or  dans  leur 
position  d'équilibre.  La  feuille  placée  à  la  droite  du  plan 
sera  presque  exclusivement  sollicitée  par  l'hémisphère  situé 
du  même  côté,  attendu  que  la  feuille  de  gauche,  comme 
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une  sorte  d  ecrau ,  arrêtera  au  passage  presque  toutes  les 
lignes  de  force  émanant  de  F  hémisphère  gauche.  Par  la 
même  raison,  la  feuille  d'or  de  gauche  sera  presque  exclu- 
sivement sollicitée  par  T hémisphère  placé  de  son  côté.  Il 
résulte  de  là  que  sous  Tinfluence  de  la  sphère  entière  cha- 
cune des  feuilles  prend  à  peu  près  la  même  position  que  si 
elle  était  seule  et  soumise  à  Taction  du  seul  hémisphère 
situé  de  son  côté.  Or  j'ai  constaté  par  une  expérience  directe 
que  l'angle  formé  avec  la  verticale  par  une  feuille  d'or 
unique  soumise  à  l'action  d'un  seul  hémisphère  est,  au  moins 
approximativement,  la  moitié  de  l'angle  d'écartement  des 
deux  feuilles  d'or  placées  sous  l'influence  d^une  sphère 
entière.  Je  suppose,  bien  entendu,  que  l'hémisphère  et  la 
sphère  employés  successivement  sont  à  la  même  tension  et 
placés  à  la  même  distance  de  la  feuille  ou  des  feuilles  d'or. 
D'après  cela,  l'on  voit  que  lorsqu'on  adopte  les  vues  de 
M.  Faraday  sur  Finfluence,  il  n'est  pas  nécessaire  d'attri- 
buer à  la  charge  dissimulée  des  feuilles  d'or  une  force  ré- 
pulsive. 

328.  Maintenant,  comme  il  est  bien  clair  qu'une  force 
dirigée  obliquement  peut  toujours  être  remplacée  par  deux 
composantes,  l'une  verticale,  l'autre  horizontale,  on  com- 
prend queTexplication  mise  en  avant  par  M.  Riess  est  aussi 
admissible  que  celle  qui  vient  d'être  indiquée^  et  Ton  devra 
se  prononcer  pour  l'une  ou  pour  l'autre  suivant  la  théorie 
de  l'influence  que  l'on  adoptera.  Pour  ma  part,  j'ai  peine 
à  croire,  comme  je  l'ai  dit  ailleurs,  que  la  théorie  de  Poisson 
puisse  rendre  compte  des  faits  qui  ont  conduit  M.  Faraday 
à  admettre  l'induction  en  lignes  courbes,  ni  de  ceux  que 
j'ai  moi-même  exposés  dans  le  Mémoire  d^a  cité  [Sur  les 
relations  qui  rattachent  la^liéorie  de  la  distribution  sta^ 
tique  à  la  théorie  de  la  propagation  (Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  3®  série,  t.  LXIV,  p.  174)];  niais  pour- 
tant je  ne  saurais  démontrer  rigoureusement  TinsufCsauce 
de  cette  théorie,. parce  qu'il  me  scpait  impossible  d'en  faire 
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l'application  aux  cas  dont  je  viens  de  parler.  11  serait  Bien 
A  désirer  que  les  géomètres,  venant  en  aide  aux  physiciens, 
leur  fournissent  les  moyens  de  comparer  aux  résultats  de 
l'expérience  les  résultats  déduits  de  l'hypothèse  de  Poisson. 
Mais,  dans  tous  les  cas,  il  parait  plus  sûr  d'adopter  provi- 
soirement la  nouvelle  théorie.  Elle  a  subi  déjà  tant  de  véri- 
fications, qu'il  n'est  guère  possible  de  douter  de  son  exacti- 
tude, tandis  que  la  théorie  de  Poisson  pourrait  bien  être 
fausse,  et  que,  si  elle  est  vraie,  c'està  la  condition  de  se  con- 
fondre, en  raison  de  quelque  lien  inaperçu,  avec  la  théorie 
nouvelle. 

§  II.  — •  Sur  la  force  coiirDEif saute. 

Etablissement  de  la  formule  qui  représente  la  force  con- 
densante (329-330),  — Examen  et  vérification  expén^ 
mentale  des  principes  sur  lesquels  elle  repose  (331-334). 
—  Réponse  aux  objections  (335).  —  Vérification  à 
posteriori  de  la  formule  (336). 

329.  La  formule  qui  représente  la  charge  d'un  conden- 
sateur simple  dans  l'état  d'équilibre  ou,  ce  qui  revient  au 
même,  sa  force  condensante^  se  trouve  exposée  dans  tous 
lesTrai  lés  de  physique,  et  pendant  longtemps  son  exactitude 
a  été  regardée  par  tout  le  monde  comme  absolument  incon- 
testable. Mais  dans  ces  dernières  années  un  savant  éminent 
a  annoncé  que  cette  formule  ne  s'accordait  pas  avec  les  ré- 
sultats directs  de  l'observation,  et  la  plupart  des  physiciens 
qui  ont  adopté  les  vues  de  M.  Faraday  sur  l'influence 
semblent  croire  qu'elle  est  incompatible  avec  ces  vues;  il 
me  parait  donc  nécessaire  d'examiner  ici  les  principes  sur 
lesquels  elle  repose,  et  pour  c^la  je  vais  rappeler  d'abord 
les  raisonnements  très-simples  au  moyen  desquels  on  a  cou- 
tume de  l'établir. 

330.  Imaginons  que  le  condensateur  simple  AB  ait  été 
chargé  en  mettant  l'armure  B  en  communication  métal- 
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lique  avec  la  terre  et  Tarmure  A  eu  communicaiiou  mé- 
tallique avec  une  source  positive  de  tension  déterminée. 
Désignons  par  P  la  quantité  totale  d^^lectricité  positive 
accumulée  sur  Tarmure  A,  par  N  la  quantité  d'électricité 
négative  accumulée  sur  Tarmure  B,  par  m  le  rapport  des 
quantités  N  et  P  ;  nous  aurons 

(i)  N  =  wP. 

Supposons  maintenant  qu'après  avoir  chargé  le  conden- 
sateur de  la  manière  qui  vient  d'être  indiquée,  on  isole  le 
plateau  B  et  qu'on  mette  le  plateau  A  en  communication 
métallique  avec  la  terre.  Une  partie  de  Télectricité  positive 
qui  se  trouvait  sur  ce  plateau  s'écoulera  dans  le  sol,  mais 
une  autre  partie  que  nous  désignerons  par  P'  restera  main* 
tenue  par  la  quantité  N  d'électricité  négative  qui  se  trouve 
sur  le  plateau  B,  et  nous  aurons  en  conséquence  la  seconde 
relation 

(2)  P'  =  wN. 

.  £nfin,désignons  par;?  la  quantité  d'électricité  positive  que 
la  source  fournirait  au  plateau  A,  sj,  après  avoir  complète- 
ment déchargé  le  condensateur,  on  mettait  ce  plateau  en 
communication  avec  la  source  en  laissant  le  plateau  B  isolé  ^ 
nous  aurons 

(3)  /.=  P-P'; 

de  ces  trois  équations  l'on  déduit  immédiatement  l'expres- 
sion de  Isi  force  condensante 
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et  cette  formule  est  nécessairement  exacte  si  les  trois  équa- 
tions qui  servent  à  l'établir  sont  exactes  elles-mêmes;  voyons 
donc  ce  que  signifie  chacune  d'elles. 
331  •  La  première  (N  =  mP)  exprime  que  le  rapport  de 
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ia  charge  influençante  à  la  charge  influencée  reste  toujours 
le  même,  quelle  que  soit  la  tension  du  plateau  influençant; 
or,  ce  principe,  loip  d'être  ébranlé  par  la  nouvelle  théorie 
de  Tinfluence,  reçoit  d'elle  une  entière  confirmation. 
Comme  je  l'ait  fait  voir  dans  un  précédent  Mémoire  déjà 
cité  plus  haut  (n*'^  236-241),  toute  question  de  statique  élec- 
trique peut  être  ramenée  à  une  question  de  dynamique,  et 
le  rapport  qui  existe  entre  la  charge  influençante  et  la 
charge  influencée  d'un  carreau  fulminant  peut  être  obtenue 
de  la  manière  suivante  :  supposons  que  l'enceinte  où  se 
trouve  placé  le  carreau  fulminant  soit  métallique  et  de 
même  nature  que  les  armures  du  condensateur;  que  cette 
enceinte,  au  lieu  de  contenir  de  l'air,  soit  remplie  par  un 
liquide  médiocrenient  conducteur;  enfin  que  l'on  mette  en 
rapport  l'armure  influençante  avec  le  pôle  d'une  pile  et  que 
Ton  fasse  communiquer  l'autre  pôle  tout  à  la  fois  avec  l'ar- 
mure influencée  et  avec  l'enceinte  :  deux  courants  partiront 
de  l'armure  influençante  transformée  en  électrode  et  se 
dirigeront  l'un  vers  l'armure  influencée,  l'autre  vers  l'en- 
ceinte. Or,  d'après  la  théorie  que  j'ai  rappelée  tout  à 
l'heure,  le  rapport  qui  .s'établira  entre  le  courant  partiel 
transmis  d'une  armure  à  l'autre  et  le  courant  total  qui  part 
de  l'armure  influençante  pour  se  diriger  soit  vers  la  seconde 
armure,  soit  vers  l'enceinte,  sera  précisément  égal  au  rap- 
port qui  existe  dans  le  cas  où  l'enceinte  est  remplie  d'air 
entre  la  charge  influençante  et  la  charge  influencée;  on  ne 
peut  pas  douter  que  le  premier  de  ces  deux  rapports  ne  soit 
absolument  indépendant  de  la  tension  de  la  source  qui 
fournit  le  courant;  il  en  est  donc  de  même  du  second. 

332.  La  deuxième  équation  (P'=  mN)  exprime  que  le 
rapport  de  la  charge  influençante  à  la  charge  influencée 
reste  encore  le  même  lorsque  les  plateaux  A  et  B  changent 
de  rôle,  que  celui  qui  était  influençant  devient  influencé, 
et  réciproquement.  Or,  il  n'en  saurait  être  autrement  toutes 
les  fois  que  les  plateaux  Â  et  B  ont  les  mêmes  dimensions 
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et  qu^ils  occupent  des  positions  symétriques  par  rapport  a 
l'enceinte. 

Lorsque  cette  symétrie  n'existe  pas^Ie  rapport  de  la  charge 
influençante  à  la  charge  influencée  varie  suivant  que  Von 
prend  pour  collecteur  le  plateau  A  ou  le  plateau  B;  Ton  a 
alors 

en  désignant  par  m' un  nombre  différent  de  m,  et  la  force 
condensante  se  trouve  exprimée  en  conséquence  par 

P_        I 

p       I  —  mm' 

La  condition  de  symétrie  que  suppose  implicitement  la 

formule  ordinaire  (  -  = ^  j  ne  se  trouve  pas  remplie 

dans  le  cas  d'un  carreau  fulminant  placé  horizontalement 
sur  une  table.  Alors  le  plateau  inférieur  B  est  plus  voisin 
de  la  table  sur  lequel  il  repose  que  le  plateau  supérieur  A 
D^est  voisin  du  plancher,  et  m'  est  plus  petit  que  m» 

333.  La  troisième  relation  (P  —  V  =  p)  ne  me  parait 
pas  avoir  le  caractère  d'évidence  qui  lui  est  généralement 
attribué;  il  me  semble  même  assez  difficile  de  reconnaître 
par  le  seul  raisonnement  si  elle  est  ou  non  rigoureusement 
exacte,  et  j'ai  pris  en  conséquence  le  parti  de  la  vérifler  par 
des  expériences  directes;  ces  expériences  ont  été  exécutées 
sur  des  carreaux  fulminants  de  formes  et  de  dimensions 
très-variées  :  j'ai  tour  à  tour  employé  des  disques  minces 
dont  les  bords  présentaient  des  arêtes  vives,  des  disques 
épais  à  bords  renflés  et  arrondis  et  des  plateaux  carrés  et 
minces  à  arêtes  vives  ;  j'ai  fait  varier  de  5  à  a5  millimètres 
la  distance  de  ces  plateaux  ou  de  ces  disques  :vle  résultat  a 
toujours  été  le  même,  la  relation  P  —  P  =  p  a  toujours 
été  satisfaite. 

Je  vais  citer  les  résultats  d'une  expérience  pour  laquelle 
j'ai  employé  un  condensateur  à  air  formé  de  deux  disques 
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A,  B  épais,  à  bords  arrondis,  de  i3  centimètres  de  dia- 
mètre :  ces  disques  étaient  portes  sur  des  supports  isolants 
et  séparés  Tun  de  l'autre  par  une  couche  d'air  de  5  à  6  mil- 
limètres. 

1°  Les  deux  plateaux  étant  à  1  état  neutre  et  isolés,  le 
plateau  Â  a  été  mis  en  communication  métallique  avec  un 
électroscope  à  cadran  préalablement  amené  à  la  tension 
5o  degrés.  Après  le  contact  établi,  la  tension  de  l'élec* 
troscope  est  tombée  à  35  degrés.  Ainsi,  la  quantité  d'élec- 
tricité p^  qui  est  nécessaire  pour  amener  à  35  degrés  le  pla- 
teau A  pris  à  Tétat  neutre,  est  égale  à  celle  que  perd 
l'électroscope  en  s'abaissant  de  5o  à  35  degrés. 

2^  J*ai  chargé  le  condensateur  AB  en  faisant  communi- 
quer le  plateau  B  avec  le  sol  et  le  plateau  A  avec  Télec- 
troscope  à  cadran  maintenu  à  la  tension  35  degrés  ;  puis 
j'ai  isolé  le  plateau  B  et  j'ai  mis  le  plateau  A  en  communia 
cation  avec  la  terre  pendant  un  instant;  cela  fait  et  les 
deux  plateaux  étant  isolés,  j'ai  porté  à  5o  degrés  la  tension 
de  Télectroscope,  puis  je  Tai  remis  en  communication  avec 
le  plateau  A.  Après  le  contact  établi,  la  tension  de  l'élec- 
troscope est  tombée  comme  dans  la  première  expérience  à 
35  degrés,  et  la  tension  du  plateau  B  est  redevenue  nulle. 
Le  condensateur  s'est  trouvé  ainsi  exactement  ramené  dans 
l'état  où  il  était  d'abord.  La  quantité  d'électricité  P  —  P, 
que  le  plateau  A  avait  perdue  lorsqu'il  avait  été  mis  en  com* 
munication  avec  la  terre,  lui  a  donc  été  intégralement  res» 
tituée,  et  elle  est  précisément  égale  à  celle  que  perd  l'élec- 
troscope en  s'abaissant  de  5o  à  35  degrés. 

La  relation  P  —  P  =  p  est  donc  satisfaite. 

334.  On  pourrait  croire  que  la  vérification  expérimen- 
tale dont  je  viens  de  rendre  compte  est  complètement  su- 
perflue; Télectricité  dissimulée  pouvant  être  considérée 
comme  si  elle  n'existait  pas,  on  peut  penser  que  le  pla- 
teau A  doit  toujours  absorber  la  même  quantité  d'électricilé 
lorsqu'il  est  à  l'état  neutre  et  lorsqu'il  possède  une  chaîne 
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d'électricité  dissimulée  quelconque.  Il  ii*eii  est  pas  cepen- 
dant tout  à  fait  ainsi.  La  charge  dissimulée  P',  qui  se  trouve 
sur  le  plateau  Â,  ne  peut  eilTectivement  réagir  sur  l'électri- 
cité qu'apporté  Télectroscope  ;  mais  il  faut  remarquer  quVn 
présence  de  l'électricité  F  dissimulée,  il  y  a  sur  le  plateau  6 
une  charge  négative  dont  une  partie  est  à  I  état  libre;  or, 
cette  électricité  négative  libre  agit  incontestablement  sur 
l'électricité  positive  que  le  plateau  A  reçoit  de  l'électro* 
8Cope,et  on  ne  peut  pas  dire  en  général  que  celte  action  soit 
^ale  k  celle  qu'exercerait  la  portion  d'enceinte  masquée  par 
le  plateau  B.  Si  ces  deux  actions  sont  effectivement  égales 
dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  citées,  cela  tient  à 
ce  que  le  plateau  Â,  mis  en  communication  avec  rélectro<> 
scope  chaîné  à  5o  degrés,  se  trouve  ramené  précisément  à  la 
tension  35  degrés,  tension  correspondant  à  la  charge  pri* 
mitivedu  plateau  dans  l'expérience  (2^)9  il  ne  serait  pas 
vrai  de  dire  d'une  manière  générale  que  le  plateau  A 
chargé  d'une  quantité  d'électricité  dissimulée  quelconque, 
et  mis  en  communication  avec  l'électroscope  porté  à  une 
tension  quelconque,  prend  la  même  quantité  d'électricité 
que  s'il  était  à  l'état  neutre*  Je  m'en  suis  assuré  par  une 
expérience  exécutée  de  la  même  manière  que  l'cxpé* 
rience  (2^)  du  numéro  précédent. 

J'ai  chargé  le  condensateur  AB  en  faisant  communiquer 
le  plateau  B  avec  le  sol  et  le  plateau  A  avec  une  source  dont 
la  tension  était  très-supérieure  à  35  degrés.  J'ai  isolé  le 
plateau  B;  j'ai  mis  le  plateau  A  en  communication  avec  le 
sol  pendant  un  instant,  puis,  les  deux  plateaux  étant  isolés, 
j'ai  ramené  à  5o  degrés  la  tension  de  l'électroscope  à  ca- 
dran et  je  l'ai  fait  communiquer  métalliquement  avec  le 
plateau  A;  après  le  contact  établi,  la  tension  de  l'électro- 
scope est  tombée  à  33  degrés  ;  ainsi,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  le  plateau  A,  chargé  d'une  forte  quantité  d'é- 
lectricité dissimulée,  s'est  élevé  à  la  tension  de  35  degrés 
ienlement,  et  il  a  absorbé  la  quantité  d'électricité  que  l'é- 
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lectroscope  a  perdue  en  s^abaissantde  5o  à  33  degrés^  tan* 
dis  que  le  plateau  pris  à  Fétat  neutre  s'est  élevé  à  une  ten« 
sion  plus  forle^  en  absorbant  une  quantité  d'électricité  plus 
petite. 

335.  Diaprés  ce  que  nous  venons  de  voir,  les  principes  qui 
servent  à  établir  la  formule  de  la  force  condensante  sont 
incontestables,  et  par  conséquent  la  formule  est  elle-même 
nécessairement  exacte.  Les  objections  soulevées  contre  elle 
par  M.  Riess  ne  me  sont  connues  que  par  un  extrait  de  son 
Mémoire  publié  en  novembre  i854  (dans  les  Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XLII,  p.  Sjô),  et  par 
conséquent  je  ne  suis  pas  en  mesure  de  les  discuter  complè- 
tement; mais  je  puis  dire  que  les  raisons  exposées  dans 
Fextrait  dont  je  viens  de  parler  ne  me  paraissent  pas  con- 
vaincantes. 

On  y  lit  (p.  376-377)  :  <c  Du  moment  qu'on  admet  l'hy- 
pothèse de  l'électricité  dissimulée,  les  raisonnements  par 
lesquels  on  démontre  cette  formule  ne  sont  guère  contes- 
tables. Au  contraire,  lorsqu'on  croit  que  la  distribution  de 
l'électricité  sur  les  plateaux  d'un  condensateur  ne  constitue 
pas  un  cas  d'exception  aux  lois  générales,  et  qu'on  en  doit 
déduire  la  théorie  des  principes  établis  par  OEpinus,  Cou- 
lomb et  Poisson  sur  l'équilibre  de  l'électricité  à  la  surface  des 
corps  conducteurs,  il  est  évident  que  le  problème  est  d'une 
nature  très-difficile  et  ne  comporte  pas  de  solution  simple  et 
générale  comme  la  précédente  ;  tout  au  plus  peut-on  ad- 
mettre comme  probable  l'existence  d'une  formule  approxi- 
mative, relative  au  cas  le  plus  ordinaire,  celui  de  deux  pla- 
teaux conducteurs  très-étendus,  très-peu  épais  et  très-rap- 
prochés.  ))  Je  ne  sais  pas  bien  exactement  en  quoi  consiste 
V hypothèse  de  V électricité  dissimulée  dont  parle  M*  Riess  5 
mais,  comme  on  l'a  vu,  la  formule  de  la  force  condensante 
ne  repose  sur  aucune  espèce  d'hypothèse;  elle  résulte  direc- 
tement des  trois  équations  citées  plus  haut,  et  ces  équations 
ne  sont  pas  autre  chose  que  la  traduction  de  deux  faits 


d'observation.  Les  deux  premières  expriment  que,  dans 
un  condensateur  donnéj  de  forme  et  de  dimensions  quel* 
conques,  le  rapport  de  la  cbarge  influençante  a  la  charge 
influencée  est  invariable,  et  personne,  je  crois,  n'a  jamais 
contesté  ce  principe  ;  la  troisième  exprime  un  fait  dont  Té- 
vîdence  n'est  pas  aussi  manifeste,  mais  j'en  ai  constaté  ex- 
périmentalement l'exactitude,  et  M.  Riess  lui-même  l'ad- 
met sans  nul  doute,  puisque  son  procédé  d'observation 
décrit  p.  378  repose  principalement  sur  le  fait  en  question. 
M.  Riess  dit  encore,  p.  38o  :  «  On  voit  qu'il  n'y  a  pas, 
â  proprement  parler,  de  force  condensante  dépendant  uni- 
quement de  la  distance  des  plateaux,  ou  simultanément  de 
de  leur  distance  et  de  leur  superficie.  Il  n'y  a  donc  pas  lieu 
de  chercher  une  expression  simple  de  cette  force,  et  la 
vérification  de  la  formule 


1  —  m^ 


devient  superflue.  »  Je  ne  crois  pas  que  personne  ait  ja- 
mais prétendu  que  la  force  condensante  F  dépendît  unique- 
ment delà  distance  des  plateaux  ou  simultanément  de  leur 
distance  et  de  leur  superficie.  Il  me  parait  hors  de  doute 
qu'elle  dépend  en  outre  de  la  forme  de  ces  plateaux  et  aussi 
de  la  forme  et  de  la  position  de  l'enceinte;  mais  je  ne  vois 
pas  comment  il  résulte  de  là  que  la  formule 


F=: 


m' 


9oit  nécessairement  inexacte.  Le  rapport  m  varie,  lui  aussi, 
avec  tous  les  éléments  qni  font  varier  la  force  E,  et  Ton 
ne  voit  à  priori  smcune  raison  pour  que  ces  deux  quantités 
ne  conservent  pas  entre  elles  la  relation  qu'exprime  la  for- 
mule. 

Enfin,  l'extrait  du  travail  de  M.  Riess  que  je  viens  de 
citer  est  suivi  d'une  Note  de  M.  Vcrdet  ainsi  conçue  :  a  Si, 
au  moyen  de  ces  valeurs  de  m,  on  calcule  les  valeurs  de 


336.  La  vérification  rigoureuse  de  la  formule 


F  = 


1  —  nv 


me  parait  à  peu  près  impossible  en  raison  de  Tincertitude 
que  comporte  toujours  la  détermination  de  m,  et,  d'après 
ce  qoi  précède,  on  peut  regarder  cette  vérification  comme 
superflue.  Cependant  j'ai  fait  un  certain  nombre  de  déter- 
minations sur  un  condensateur  formé  de  deux  plateaux 
carrés  qui  avaient  o™,  ^260  de  côté,  et  qui  étaient  placés  à 
la  £stance  de  0^,062,  et  les  nombres  fournis  par  Tobser- 
▼ation  se  sont  accordés  avec  la  formule  aussi  exactement 
qtfon  pouvait  l'espérer*  Je  vais  citer  les  résultats  obtenus 
dans  une  série  d'expériences  :  l'angle  d'écartement  des 
feuilles  d'or  de  Télectroscope  qui  mesurait  la  tension  de  la 
source  était  de  60  degrés;  les  charges  ont  été,  comme  à  l'or- 
dÎBaire,  mesurées  par  la  méthode  du  jaugeage. 
J'ai  obtenu  ainsi  les  valeurs  suivantes  : 

;>=i6,    P  =  25,    N=i4,    F  =  9. 

On  tire  de  \k  : 

F=?  =  1,562, 
P 

«t  =  -|=:o,56,    /w' =  ^  =  o  ,64,    ^ — -,  =  1,557. 

ao  14  I  —  mm'  ' 

(Tontes  les  lettres  ont  la  même  signification  que  dans  le 
n^  330  et  les  numéros  suivants.) 

Comme  on  le  voit,  les  valeurs  de  F  et  de ;  sont 

I  —  mnv 

presque  rigoureusement  identiques. 
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§  III.  —  Problèmes  relatifs  au  coi9dei7sateuii  simple 

COliTSIDÉRÉ  DAHS  l'ÉTAT  VARIABLE  DES  TElîSlOlfS. 

Élablissement  et  vérification  de  la  formule  qui  représente 
la  charge  d'un  condensateur  simple  en  fonction  du 
temps  quand  le  plateau  influencé  communique  avec  la 
terre  par  le  moyen  d'un  mauy^ais  conducteur  (337-344). 
Les  accroissements  de  charge  correspondant  à  des 
intervalles  de  temps  égaux  forment  une  progression 
géométrique  décroissante  (339).  —  Formule  représen- 
tant la  loi  du  mouvement  de  l'électricité  entre  deux 
réservoirs  isolés  qui  s^infiuencent  mutuellement  et  qui 
communiquent  entre  eux  par  le  moyen  dHun  mauvais 
conducteur  (345-348). 

337.  Concevons  d'abord  un  condensateur  forme  de  deux 
plateaux  Â  et  B^  parallèles  et  séparés  Tun  de  l'autre  par 
une  couche  d'air  infranchissable  à  l'électricité;  supposons 
que  le  plateau  A  soit  mis  en  communication  métallique 
avec  une  source  électrique  de  tension  constante  et  que  le 
plateau  B  communique  avec  la  terre  par  le  moyen  d'un 
conducteur  médiocre  tel  qu'un  fil  de  coton  :  on  pourra 
demander  quelle  est  la  charge  de  l'un  ou  de  l'autre  des 
plateaux  au  bout  du  temps  0,  ce  temps  étant  compté  à 
partir  du  moment  où  les  communications  ont  été  établies. 

Si,  pour  fixer  le  langage,  nous  admettons  que  la  source 
soit  positive,  et  si  nous  désignons  par  q  la  quantité  d'élec- 
tricité positive  qui  reste  virtuellement  sur  le  plateau  B  au 
bout  du  temps  0,  c'est-à-dire  la  quantité  d'électricité  posi- 
tive qui  doit  encore,  à  partir  de  ce  moment,  s'écouler  dans 
le  sol  pour  que  l'état  d'équilibre  s'établisse,  il  paraît  tout 
naturel  d'admettre  que  la  tension  du  plateau  B  au  bout  du 
temps  6  sera  proportionnelle  à  cette  quantité  q.  Cette  pro- 
position n'est  peut-être  pas  complètement  évidente  ;  mais 
on  ne  peut  conserver  aucun  doute  sur  son  exactitude,  parce 
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que  les  conséquences  qui  en  découlent  ont  été  vériGécs, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  par  l'observation  directe. 

Si  l^on  imagine  qu'au  bout  du  temps  0  Técoulement  de 
Télectricité  devienne  uniforme  en  conservant  la  vitesse 
qu'il  possède  en  ce  moment,  le  flux  produit  dans  Tunité  de 
temps  aura  pour  expression 

et  comme  ce  flux  est  d^ailleurs  proportionnel  à  la  tension 
du  plateau  B,  Ton  aura  d'après  le  principe  qui  vient  d*ètre 
posé 

^^7  —  Ir, 

en  désignant  par  k  une  constante  dont  nous  recbercberons 

plus  loin  la  signification  (n^  341). 

On  tire  de  là 

log  q  =  —  XÔ-hconst., 

Iog^  =  /0, 

en  représentant  par  log  un  logarithme  hyberbolique  et  pari/o 
la  quantité  d'électricité  positive  qui  se  trouve  virtuellement 
sur  le  plateau  6  à  Forigine  du  temps,  c'est-à-dire  la  quan- 
tité totale  d'électricité  positive  que  ce  plateau  doit  aban- 
donner pour  arriver  à  l'état  d'équilibre;  ^o  —  ^  représente 
la  quantité  d'électricité  positive  qui  s'est  écoulée  pendant 
le  temps  Q  et  aussi  la  charge  négative  qui  s'est  accumulée 
sur  le  plateau  6  pendant  le  même  temps. 

Quant  à  la  charge  du  plateau  A,  elle  est  facile  à  obtenir. 
Supposons  qu'au  bout  du  temps  9  Ton  isole  le  plateau  B  et 
qu'on  mette  le  plateau  A  en  communication  métallique 
avec  le  sol,  on  laissera  écouler  toute  l'électricité  libre,  il  ne 
restera  sur  le  plateau  A  que  l'électricité  dissimulée  par  la 
charge  négative  du  plateau  B»  Or,  nous  pouvons  prendre 
])Our  unité  de  chaîne  la  quantité  d'électricité  qui  se  trouvait 
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à  rëtal  libre  sur  le  plateau  A,  qàmtilémi 
source  dëterminëe;  la  chargé  diaaidiQlAr-a 
iA(9««-^9);  la  charge  totale  du  plaleaa  A 
senufo  aa  boni  du  temps  6  par 

en  désignant  toujours  par  m  le  rapport  de  la%GlMrge  it-^ 
iluencéc  à  la  charge  influençante. 

338.  Les  formules  qui  vienneni  d'Être  établies  réaotvHf 
d'une  manière  complète  le  problème  propoaé).iiilaia  jtja 
lieu  de  faire  une  observation  sur  le  principe  qui  aei^  da 
base  aux  calculs.  Ce  principe^  qui  consiste  en  ce  qoe  leihi 
transmis  est  proportionnel  à  la  tension  du  plateau  B,  n'ait' 
rigoureusement  vrai  qu  autant  que  cette  tension  reste.oeiH 
suute;  il  ne  doit  plus  être  admis  sans  restricftoh  lottqnjaïl 
tension  est  variable. , 

Quand  un  conducteur  filiforme  ayant  une  rAtsiawMt- 
exprimée  par  R  communique  avec  la  terre  par  une  de  ses 
extrémités  et  que  Ton  met  en  communication  l'extrémilé 
opposée  avec  un  réservoir  d'électricité  dont  la  tension 
est  T,  le  flux  qui  traverse  l'une  quelconque  des  sections  du 

conducteur  dans  Tunité  de  temps  est  proportionnel  a  - 

lorsque  Tétat  permanent  est  établi  ;  alors  les  tensions  da 
conducteur  présentent  un  décroissement  uniforme,  de  telle 
sorte  que  si  lou  prend  pour  ordonnées  les  tensions  appar- 
tenant aux  divers  points  du  fil  et  pour  abscisses  les  lon- 
gueurs comprises  entre  ces  mêmes  points  et  l'une  dss 
extrémités  du  fil,  la  ligne  qui  représente  la  distribation 
des  tensions  est  une  ligne  droite  (Ohm,  Théorie  des  cosh 
rants  électriques^  p.  3o  de  la  traduction  française).  Mais 
avant  que  cet  état  de  choses  s^établisse  il  y  a  toujours  uaa 
période  de  temps  plus  ou  moins  longue  pendant  laquelle  le 
ilux  et  la  distribution  des  tensions  varient  incessamment* 
'^'ant  que  dure  ceitr  période,  la  tension  d'un  point  quel- 
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conque  da  fil  est  exprimée  par  une  formule  très»compIexe 
(Ohm,  p.  134)  et  la  courbe  des  tensions  déduite  de  celte 
formule  est  une  courbe  qui  tourne  sa  convexité  du  côté  de 
Torigine  des  coordonnées.  En  outre,  si  nous  supposons 
qu'après  avoir  laissé  s'établir  Vétat  permanent  on  cesse 
d'alimenter  le  réservoir  d'électricité  de  manière  que  sa  ten- 
sion s'abaisse  graduellement,  il  est  aisé  d'apercevoir  que  la 
distribution  des  tensions  s'altérera  de  nouveau  et  que  la 
courbe  qui  la  représentera  tournera  sa  concavité  du  côté 
do  Torigine  des  coordonnées.  D'après  cela  l'on  voit  que 
lorsque  nous  admettons  dans  les  calculs  précédents  que  le 
ilux  reste  constamment  proportionnel  à  la  tension  du  pla- 
teau 6,  ce  qui  revient  à  admettre  que  la  distribution  des 
tensions  est  toujours  représentée  par  une  ligne  droite,  nous 
introduisons  une  hypotbèse  qui  n'est  pas  complètement 
vraie  ;  il  n'en  peut  résulter  d'erreur  notable,  quand  le  con- 
ducteur est  un  fil  de  coton  de  quelques  centimètres  de  lon- 
gueur, parce  que  l'état  permanent  n'a  besoin  pour  s'établir 
dans  un  tel  fil  que  d'ime  fraction  de  seconde  \  mais  il 
importe  de  remarquer  que  si  au  fil  de  coton  on  substituait 
an  corps  dont  la  conductibilité  fût  beaucoup  plus  petite,  il 
ne  serait  plus  permis  d'admettre  que  les  tensions  apparte-* 
nant  aux  divers  points  de  ce  conducteur  présentent  toujours 
an  décroissement  uniforme. 
339.  Il  résulte  de  la  formule  établie  plus  haut, 

iog^=xe, 

que  si  l'on  note  à  des  intervalles  de  temps  égaux,  par 
exemple  de  minute  en  minute,  les  valeurs  successives  de 
9*  (^oy  9i9  9t9*  *  -))  ^^^  valeurs  formeront  une  progression 
géométrique. 

Lorsque  les  intervalles  de  temps  sont  égaux  à  Tunité  de 
temps,  la  raison  de  la  progression  est  e^,  en  représentant 
par  e  la  base  des  logarithmes  hyperboliques. 

16. 
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Les  différences  successives  des  valeurs  de ^,  4/0  —  ^i» 
<]i  —  ^t,  <7f  —  ^8  forment  également  une  progression  géo- 
métrique qui  a  la  même  raison  que  la  série  formée  par  les 
termes  ^0»  ^i»  qty  ^/si-  •  •• 

Si,  au  lieu  de  noter  à  des  intervalles  égaux  les  quantités 
d  électricité  positive  qui  restent  virtuellement  sur  le  pla- 
teau B,  on  note  les  quantités  p^^  pi,  p^^  p^j  •  •  .^  qui  se  sont 
écoulées  après  les  mêmes  intervalles,  il  est  bien  clair  que 
les  différences  pi  —  p«,  p^  — pt,  p%  — pt  seront  respecti- 
vement égales  aux  différences  170  —  ?i  î  ^1  —  9«  ?  9«  —  ^s  »  •  •  •  ? 
et  par  conséquent  qu'elles  seront  aussi  en  progression  géo- 
métrique. 

Enfin,  comme  la  charge  négative  dissimulée  du  plateau  B 
est  toujours  égale  à  la  quantité  d'électricité  positive  qui  a 
été  repoussée  dans  le  sol,  les  accroissements  de  la  charge 
négative  doivent  également  former  une  progression  géomé- 
trique^ et  il  ven  est  de  même  encore  des  accroissements  de  la 
charge  positive  accumulée  sur  le  plateau  A,  puisque  ces 
derniers  accroissements  sont  proportionnels  aux  pre- 
miers • 

340.  Pour  vérifier  expérimentalement  la  loi  de  progres- 
sion qui  vient  d'être  établie,  j'ai  successivement  employé 
plusieurs  méthodes;  je  me  bornerai  à  faire  connaître  la 
plus  simple.  J'ai  pris  un  condensateur  formé  de  deux  grands 
plateaux  rectangulaires  séparés  par  une  lame  d'air  de  1 2  mil- 
limètres environ  :  ces  plateaux  avaient  o™,36  de  largeur  et 
o°*,46  de  longueur.  Le  plateau  inférieur  B  étant  d'abord 
isolé,  j'ai  mis  le  plateau  supérieur  A  en  communication 
métallique  avec  une  source  d'électricité  positive  dont  la 
tension  maintenue  constante  était  indiquée  comme  à  l'ordi- 
naire par  un  électroscope  à  cadran  (n®  4)  5  l'angle  d'écarte- 
ment  des  feuilles  d'or  était  de  4o  degrés.  Les  choses  étant 
en  cet  état,  j'ai  mis  le  plateau  B  en  communication  avec  un 
électroscope  à  décharges  par  le  moyen  d'un  fil  de  coton  peu 
conducteur,  et  j'ai  noté  de  trois  en  trois  minutes  le  nonaî)re. 
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des  décharges.  Les  résultais  ainsi  obtenus  sont  indiqués 
dans  le  tableau  suivaot. 


A 

B 

c 

u 

3 

24,0 

24 

6 

45,0 

21  ,0 

45,0 

9 

62,5 

17,5 

62,3 

13 

76,8 

14,3 

76,5 

i5 

8S,a 

11,2 

88,2 

i8 

97, a 

9,2 

97.8 

31 

io5,o 

7.8 

io5,7 

34 

111,8 

6,8 

112,2 

27 

117,8 

6,0 

117,5 

3o 

I2ï,4 

4,6 

121,8 

33 

126,2 

3,8 

125,3 

36 

129,6 

3,4 

128,2 

Dans  la  colonne  A  se  trouve  indiqué  le  nombre  des  mi- 
nutes écoulées. 

La  colonne  B  contient  le  nombre  total  des  décharges 
qui  se  sont  produites  depuis  le  moment  où  les  communica- 
tions ont  été  établies. 

Dans  la  colonne  C  se  trouvent  inscrites  les  différenees 
successives  des  nombres  de  la  colonne  6;  ces  différences 
représentent  les  accroissements  de  la  charge  négative  con- 
densée sur  le  plateau  inférieur,  et,  d'après  ce  que  nous 
avons  vu,  devraient  élro  en  progression,  géométrique^ 

Enfin,  dans  la  colonne  D  j'ai  inscrit  les  nombres  de  dé- 
charges quMl  eût  fallu  obtenir  pour  que  les  accroissements 
de  la  charge  négative  fussent  rigoureusement  en  progres- 
sion. 

Ces  nombres  ont  été  calculés  en  prenant  le  nombre  o,825 
pour  raison  de  la  progression. 

En  comparant  les  chiffres  de  la  colonne  B  avec  ceux  de 
la  colonne  D,  on  voit  qu'ils  se  rapprochent  beaucoup  les 
uns  des  autres.  Les  petites  différences  qu'ils  présentent  ne 
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dépassent  certainement  pas  la  limite  des  erreurs  que  com- 
porte le  procédé  d'observation.  On  peut  donc  regarder 
comme  vérifié  le  principe  qui  nous  a  servi  de  point  de  dé- 
part, principe  que  Ton  peut  énoncer  en  disant  que  la  ten- 
sion du  plateau  influencé  est  proportionnelle  à  sa  charge 
virtuelle,  c^est^à-dire  à  la  quantité  d^ électricité  qu'il 
doit  laisser  échapper  pour  arrii^er  à  Vétat  d'équilibre. 

341  •  U  nous  reste  à  déterminer  la  valeur  de  la  constante 
représentée  par  k  dans  Téquation  du  n^  337, 

On  y  arrive  aisément  en  partant  d'un  fait  d'expérience  que 
je  vais  faire  connaître. 

Après  avoir  exécuté  la  série  d'observations  rapportée 
dans  le  numéro  précédent,  j'ai  chargé  à  saturation  le  con- 
densateur AB  en  mettant  le  plateau  A  en  communication 
métallique  avec  la  même  source  ^électrique  que  dans  la 
précédente  expérience  et  en  faisant  communiquer  le  pla- 
teau B  métalliquement  avec  la  terre.  La  charge  effectuée, 
j'ai  isolé  le  plateau  B,  j'ai  mis  le  plateau  A  en  communi- 
cation métallique  avec  la  terre,  enfin  j'ai  mis  le  plateau  B 
en  rapport  avec  l'électroscope  à  déchaînes  par  le  moyen  du 
fil  de  coton  de  Texpérience  précédente,  et  j'ai  noté  de  trois 
en  trois  minutes  le  nombre  des  décharges  produites  par  le 
flux  d'électricité  négative.  Or,  en  opérant  ainsi,  j'ai  re- 
trouvé exactement  les  nombres  inscrits  dans  la  colonne  B 
du  tableau  ci-dessus.  Le  flux  n^atif  obtenu  dans  les  con- 
ditions qui  ont  été  définies  est  donc  exprimée,  comme  le  flux 
positif  du  n^  337,  par  la  formule 

et  la  constante  A  a  la  même  valeur  pour  l'un  et  l'autre 
flux. 
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^     Maintenant  il  est  facile  de  découvrir  la  signification  de  A 
^dana  le  cas  du  flux  néf^atif.  En  effet,  si  nous  désignons 
maintenant  par  if  la  charge  totale  qui  reste  sur  le  plateau  W 
anboutdu  temps  0,  la  quantité  d'électricité  libre  sera  cxpri- 

L  mée  par  —,  en  continuant  à  représenter  par  F  la  force  con- 
densante de  Tappareil,  et  si  nous  prenons  [x>ur  unité  de 
tension  la  tension  qui  correspond  à  Tunité  de  charge,  la 
tension  du  plateau  B,  au  bout  du  temps  6,  sera  elle-niênie 

exprimée  par  ^*  Maintenant,  le  flux  qui  traverse  le  fil  dr. 

coton  dans  l'unité  de  temps  est  proportionnel  à  la  tension 

du  plateau  B  et  à  la  conductibilité  C  du  fil  :  il  est  donc 

p 
exprimé  par  -—j  en  admettant  que  l'on  prenne  pour  unité 

de  flux  le  flux  qui  est  transmis  dans  l'unité  de  temps  lors- 
^  que  la  tension  du  plateau  est  égale  à  runilé  de  tension  et 
^  que  Ja  conductibilité  du  fil  est  égale  à  Tunité  de  conducti- 
^  bililé.  On  voit  qu'en  définitive  la  constante  k  a  pour  va- 

k^  leur-. 

3^«  D'après  ce  que  Ion  vient  de  voir,  la  charge  d'un 
cpndensateur  simple  dans  l'état  variable  des  tensions  peut 
toujours  être  déterminée  au  moyen  du  principe  suivant  que 
Ton  peut  considérer  comme  le  résumé  de  tout  ce  qui  pré- 
cède :  la  tension  du  plateau  influencé  en  un  instant  donné 
est  directement  proportionnelle  à  la  charge  virtuelle  et 
inversement  proportionnelle  à  la  force  condensante  de 
Vappareil,  Comme  je  Tai  dit  plus  haut,  j'appelle  charge 
'Virtuelle  la  quantité  d'électricité  qui  s'écoulerait  dans  le 
«ol,  si  le  plateau  influencé  était  mis  eu  communication  mé- 
tallique avec  lui. 

343.  Il  résulte  du  principe  prckrédeii t  que  l'on  peut  faire 
yarier  entre  certaines  limites  la  distance  des  plateaux,  sans 
changer  sensiblement  la  tension  du  plateau  influencé,  bien 


m 
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que  la  force  condensante  se  trouve  considérablement  mo- 
difiée. Lorsque  le  plateau  influencé  est  complètement  isolé, 
sa  charge  virtuelle,  qui  est  invariable,  est  représentée  par 

-j  et,  d'après  ce  qui  vient  d'être  dît,  sa  tension  est 

exprimée  simplement  par  m.  Or,  supposons  que  m  prenne 
Successivement  les  valeurs  0,9  et  0,99  :  dans  le  premier  cas, 
la  force  condensante  sera  égale  à  5,2,  et  la  tension  sera 
représentée  par  le  nombre  0,9  lui-même;  dans  le  second 
cas,  la  force  condensante  sera  5o,  et  la  tension  0,99.  Comme 
on  le  voit,  la  force  condensante  peut  varier  du  simple  au 
décuple,  sans  que  la  tension  du  plateau  influencé  soit  mo- 
difiée notablement. 

344.  Pour  établir  la  théorie  du  condensateur  double, 
dont  nous  nous  occuperons  dans  le  paragraphe  suivant,  il 
est  utile  de  considérer  encore  le  cas  d'un  condensateur 
simple  formé  de  trois  plateaux  Â,  B,  D,  isolés  et  disposés 
parallèlement  les  uns  aux  autres.  Supposons  que  le  plateau 
supérieur  A  soit  mis  en  communication  métallique  avec 
une  source  positive  de  tension  constante,  que  le  plateau 
inférieur  D  communique  méialliquemeut  avec  la  terre, 
enfin  que  le  plateau  moyen  soit  mis  aussi  en  rapport  avec 
la  terre,  mais  par  le  moyen  d'un  conducteur  tel  qu'un  fil 
de  coton  ;  on  pourra  déterminer  la  grandeur  du  flux  trans- 
mis par  ce  fil  à  un  instant  donné,  en  procédant  absolument 
comme  dans  le  cas  du  condensateur  à  deux  plateaux  (n°*  337 
et  suivants).  On  peut,  en  effet,  constater  par  expérience 
que  le  flux  d'électricité  positive  qui  se  produit  au  bout  du 
temps  0  a  précisément  la  même  valeur  que  le  flux  d'élec- 
tricité négative  obtenu  au  bout  du  même  temps,  lorsque 
l'appareil  chargé  à  saturation  est  mis  en  décharge.  Pour 
établir  ce  point,  j'ai  opéré  de  la  manière  indiquée  n°  341  : 
après  avoir  noté  de  minute  en  minute  le  nombre  des  dé- 
charges produites  par  le  flux  positif.  J'ai  chargé  le  conden- 
sateur à  saturation  en  faisant  communiquer  métalliquement 
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lirplateati  B  avec  la  terre,  puis,  après  avoir  supprimé  cette 
iamunnnication,  j^ai  laissé  écouler  la  charge  négative  par 
jjiinterinédiaire  du  fil  de  coton  et  de  Félectroscope  à  dé- 
igriiai^es,  en  faisant  communiquer  mélalliquement  avec  le 
I  aol  les  plateaux  A  et  D.  Les  nombres  de  décharges,  notés 
1%' minute  en  minute,  ont  été  exactement  les  mêmes  que 
liw  le  cas  du  flux  positif,  et  par  conséquent  les  deux  flux 
régis  par  la  même  loi.  Or,  il  est  évident  que  la  gran- 
du  flux  négatif  est  donnée,  comme  dans  le  cas  du  con- 
■  densateur  à  deux  plateaux  (n^  341),  par  la  formule 


représentant  la  charge  au  bout  du  temps  0,  t  la  tension 
^rrespondant  à  cette  charge,  C  la  conductibilité  du  fil  de 
L,  let  m  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge 
lençante.  Il  faut  seulement  remarquer  que,  dans  le  cas 
Lei,  Farmure  influencée  se  compose  des  deux  plateaux  A 
D,  et  que  par  conséquent  m  exprime  le  rapport  qui 
lé  entre  la  somme  des  charges  des  deux  plateaux  A 
I,  et  la  charge  du  plateau  B.  Maintenant,  il  résulte  de 
qui  précède  que  la  formule  est  également  applicable 
flux  positifs^  lorsqu^on  représente  par  q  la  charge  vir- 
ile du  «plateau  B.  Tout  ce  qui  a  été  dit  du  condensateur 
iple  formé  de  deux  plateaux  est  donc  également  vrai 
^nr  le  condensateur  composé  de  trois  plateaux  dont  il 
l.a|^t  en  ce  moment.  Il  suffît,  pour  passer  d*un  cas  à 
|!aliire,  de  modifier  la  signification  du  coefficient  m. 
348»  Nous  allons  maintenant  étudier  la  loi  de  Técou- 
Lt  de  l'électricité,  lorsqu'elle  se  transmet  d'un  réser* 
lir  isolé  à  un  autre  réservoir  isolé.  Cette  question  se  rat- 
entièrement  à  celle  qne  nous  venons  de  traiter,  et  il 
indispensable  de  la  résoudre  avant  d'aborder  la  théorie 
J4a  condensateur  double. 

^'  .Concevons  deux  plateaux  isoles  A  et  B  de  mêmes  dimen- 
j  admettons  que  le  plateau  6  soit  à  l'état  neutre,  que 


(a5p) 

le  plateau  A  possède  une  charge  Q  d'électricité,  et  que  les 
deux  plateaux  soient  mis  eu  communication  Tun  avec 
l'autre  par  le  moyen  d'un  mauvais  conducteur,  tel  qu'un 
fil  de  coton  :  il  s'agit  de  déterminer  les  charges  que  pos- 
sèdent les  plateaux  au  bout  du  temps  0.  La  question  ne 
présente  aucune  diiSculté,  quand  on  suppose  que  les  pla- 
teaux sont  assez  éloignés  pour  ne  pas  s'influencer  mutuel- 
lement. Si  l'on  appelle  q  la  charge  que  possède  le  plateau  B 
au  bout  du  temps  0,  on  a  Téqu^tion 

en  désignant  par  h  un  coefficient  constant  proportionnel  à 
la  conductibilité  du  fil,  et  l'on  en  déduit  aisément  la  re- 
lation 

Q 

Maintenant,  supposons  que  les  deux  plateaux  A  et  B 
soient  placés  l'un  au-dessous  de  l'autre,  et  qu'ils  soient  assez 
rapprochés  pour  s'influencer  mutuellement,  et  représen- 
tons par  (f  el  q  leurs  charges  respectives  réelles,  au  bout 
du  temps  Q  (j'entends  ici  par  charges  réelles  les  charges 
que  les  plateaux  conserveraient  si  Ton  rompait  toute  com- 
munication entre  eux,  et  qu'on  les  éloignât  assez  l'un  de 
l'autre  pour  que  l'action  d'influence  devint  sensiblement 
nulle).  La  tension  du  plateau  A  dépendra  non-seulement 
de  sa  charge  réelle  q\  mais  aussi  de  la  charge  virtuelle  qui 
résulte  de  l'influence  exercée  par  le  plateau  B.  Or,  appe- 
lons m  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge  in- 
fluençante dans  le  condensateur  AB,  c'est-à-dire  le  rapport 
qui  existerait  entre  les  charges  de  A  et  de  6  si  l'on  sup- 
posait A  complètement  isolé  et  chargé  d'une  manière  quel- 
conque, B  communiquant  métalliquement  avec  la  terre.  La 
charge  virtuelle  de  A  sera  exprimée  par  mq^  et,  si  nous 
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adrtfettons,  ce  qui  parait  assez  natnrel,  que  la  tension  ré- 
sultant de  la  charge  réelle  et  la  tension  résultant  de  la 
charge  virtuelle  s'ajoutent  Tune  à  Tautre,  la  tension  totale 
du  plateau  B  sera  représentée  par  9'+  fnq.  De  même,  la 
tension  totale  du  plateau  6  sera  représentée  par  q  +  niq\ 
et  l'équation  différentielle  deviendra 

^  =  *(i-«)(7'-7), 

ou,  en  observant  que  q'  =  Q  —  //, 

^  =  /•(!-«.)  (Q- 27). 
On  en  déduit  par  l'intégra  lion 

Cette  équation  ne  diffère  de  celle  qui  a  été  obtenue  tout  à 
l'heure,  en  faisant  abstraction  de  l'influence,  que  par  la  pré* 
sence  du  facteur  (i  —  m).  Il  résulte  de  là  que  si  nous  appe- 
lons ff  le  temps  nécessaire  pour  que  les  plateaux  acquièrent, 
dans  la  dernière  des  positions  que  nous  venons  de  considé- 
rer, les  mêmes  charges  qu'ils  possédaient  au  bout  du 
temps  0  dans  leur  première  position,  nous  aurons 

log— -5 —  =2/-0  =  2A(i  — iw)G', 
Q— 2V 

et  par  conséquent 

o'=-L... 


m 


346.  Pour  établir  les  formules  précédentes,  nous  avons 
admis  que  la  tension  résultant  de  la  charge  virtuelle  et  la 
tension  résultant  de  la  charge  réelle  s'ajoutent  Tuuc  à  l'autre; 
et  bien  que  ce  principe  paraisse  très-vraisemblable,  il  n'est 
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pas  complètement  évident.  J'ai  donc  cru  nécessaire  de  lè 
soumettre  à  une  Yerification  expérimentale. 

Pour  cela  j*ai  pns  deux  plateaux  de  grandes  dimensions 
(de  o°^,3o  sur  0^,40)9  et  je  les  ai  disposés  l'un  au*<lessus 
de  l'autre  à  27  millimètres  environ  de  distance,  de'manière 
à  former  un  condensateur.  Le  plateau  supérieur  B  étamt  à 
Tétat  neutre  et  isolé,  j'ai  mis  le  plateau  inférieur  A  en 
communication  métallique  avec  un  électroscope  à  cadran 
préalablement  gradué,  et  j*ai  chargé  ce  plateau  de  ma- 
nière à  amener  l'électroscope  devant  la  division  5  du  ca- 
dran; cela  fait,  j'ai  chargé  à  son  tour  le  plateau  B  de  ma- 
nière à  amener  la  feuille  d'or  devant  la  division  i5.  Il 
résulte  de  là  que  Finfluence  du  plateau  B,  pris  dans  Tétat 
électrique  où  il  était,  élevait  de  5  à  i5  degrés  la  tension  du 
plateau  A  ;  il  s'agissait  de  savoir  si  la  même  influence  pro- 
duirait toujours  le  même  accroissement  de  tension,  quelle 
que  fût  la  charge  propre  de  A.  Pour  m*en  assurer,  j'ai  en- 
levé le  plateau  B  par  le  manche  isolant  dont  il  était  pourvu, 
j'ai  chargé  le  plateau  A  à  i5  degrés,  et  j'ai  remis  en  place 
le  plateau  B  ;  sous  son  influence,  la  tension  de  A  s'est  élevée 
à  26  degrés;  enfin,  pour  tenir  compte  delà  déperdition 
d'électricité  que  subit  le  plateau  B  dans  le  courant  de  l'ex- 
périence, j'ai  répété  la  première  observation.  Le  plateau  B 
ayant  été  de  nouveau  écarté,  j'ai  ramené  le  plateau  A  à  la 
tension  5  degrés,  et  j'ai  remis  le  plateau  B  en  place ;^  cette 
fois,  la  tension  de  A  s'est  élevée  à  12°,  So.En  prenant  la 
moyenne  des  résultats  fournis  par  la  première  et  la  der- 
nière expérience,  on  voit  que  l'influence  de  B  peut  élever 
de  5  degrés  à  i3",  7  la  tension  de  A;  dans  la  deuxième  ex- 
périence, cette  même  influence  fait  passer  la  tension  de 
i5  degrés  à  26  degrés.  Or,  d'après  la  graduation  préalable 
de  l'électroscope,  j'ai  constaté  que  les  intervalles  (5  —  i3',7) 
et  (i5  —  26)  étaient  sensiblement  égaux.  D'autres  vérifica- 
tions exécutées  de  la  même  manière  ont  également  confiruié 
le  principe  posé. 
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347.  J*ai  en  outre  vérifié  par  une  expérience  directe  la 

formule  6'  = déduite  de  ce  principe.  Je  me  suis  servi 

pour  cela  du  même  condensateur  dont  j'avais  fait  usage  pour 
les  précédentes  expériences.  J^ai  d'abord  déterminé  la  valeur 
du  rapport  m  appartenant  à  ce  condensateur  par  une  mé- 
thode que  j'indiquerai  plus  loin  (n^  348).  J'ai  trouvé  le 

nombre^  5  il  en  résulte  que  la  valeur  de était  6,  et  par 

conséquent,  d'après  la  formule  du  n^  345,  Gf  devait  être 
^al  à  six  fois  d. 

Pour  voir  s'il  en  était  ainsi,  j'ai  d'abord  séparé  les  deux 
plateaux  et  les  ai  suffisamment  éloignés  Fun  de  l'autre  pour 
qu'ils  ne  pussent  s'influencer  sensiblement.  Le  plateau  A  a 
été  mis  en  communication  métallique  avec  Télectroscope  à 
cadran  et  chargé  de  manière  à  amener  la  feuille  d'or  visée 
devant  la  division  25.  La  charge  ainsi  elfectuée,  la  com- 
munication entre  le  plateau  A  et  Télectroscope  a  été  rom- 
pue, et  l'électroscope  a  été  ramené  à  l'état  neutre  ;  puis  le 
plateau  A  a  été  mis  en  communication  avec  le  plateau  B 
pendant  3o  secondes  au  moyen  d'un  fil  de  coton.  Au  bout 
de  3o  secondes,  le  fil  de  coton  a  été  enlevé,  et  j'ai  constaté 
la  tension  conservée  par  le  plateau  A  eu  le  faisant  de  nou- 
veau communiquer  métalliquement  avec  l'électroscope  à 
cadran  ;  la  feuille  d'or  de  cet  instrument  est  venue  se  fixer 
devant  la  division  10^,  5. 

Après  cette  première  expérience,  le  plateau  Baété  placé 
de  nouveau  au-dessus  de  A  dans  la  position  qu*il  occupait 
au  moment  de  la  détermination  de  m,  et  j'ai  chargé  le  pla- 
teau A  comme  dans  l'expérience  précédente,  en  le  faisant 
communiquer  métalliquement  avec  l'électroscope  à  cadran 
et  en  amenant  la  feuille  d'or  de  cet  instrument  à  la  divi- 
sion a5.  J'ai  rompu  ensuite  la  communication  entre  le  pla- 
teau A  et  l'électroscope  ^  j'ai  ramené  réiectroscope  à  l'état 
naturel,  et  j'ai  fait  communiquer  les  deux  plateaux  A  et  B 
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par  le  moyen  du  même  fil  de  coton  dont  je  m'étais  servi 
dans  la  première  expérience.  Cette  communication  a  été 
maintenue  pendant  6  fois  3o  ou  180  secondes.  Au  bout 
de  ce  temps,  le  fil  de  coton  étant  mis  de  côté,  j^ai  enlevé  le 
plateau  B  et  j'ai  constaté  Tétat  électrique  du  plateau  A  en 
le  faisant  communiquer  métal liquement  avec  t*électro* 
scope  à  cadran.  La  feuille  d'or  est  venue  se  fixer^  comme 
dans  le  premier^  cas,  devant  le  point  du  cadran  10®,  5. 

La  tension  véritable  du  plateau  A  n'est  pas  celle  qui  cor- 
respond à  la  division  10^,  5  de  Télectroscope  ;  il  est  bien 
clair,  en  effet,  que  lorsque  Télectroscope  à  Tétat  neutre 
est  mis  en  communication  avec  le  plateau  A,  celui-ci  lui 
cède  une  partie  de  sa  chaîne  et  par  conséquent  subit  une 
diminution  de  tension  ;  cette  diminution  de  tension  était 
même  très-notable  dans  les  expériences  dont  je  viens  de 
rendre  compte;  mais  il  n^y  avait  pas  lieu  de  s'en  préoccu- 
per, parce  qu'il  s'agissait  uniquement  de  constater  que  la 
charge  était  la  même  dans  les  deux  expériences,  et  que  la 
déperdition  était  nécessairement  aussi  la  même. 

Comme  on  le  voit,  la  charge  que  le  plateau  A  conserve 
au  bout  de  1 80  secondes^  lorsque  l'écoulement  s'effectue 
sous  l'influence  de  B,  est  précisément  la  même  qui  reste 
sur  ce  plateau  après  3o  secondes  lorsque  les  plateaux  ne 
s'influencent  pas  mutuellement  ;  ces  intervalles  de  temps 

9 
sont  dans  le  rapport  de  i  à  6;  la  formule  ô'  = (n°  345} 

est  donc  vérifiée. 

348.  Pour  la  détermination  du  rapport  m,  j'aurais  pu 
employer  la  méthode  des  jaugeages,  comme  je  l'ai  fait  dans 
d'autres  circonstances,  mais  je  me  suis  servi  d'un  procédé 
qui  est,  à  vrai  dire,  moins  exact,  mais  qui  est  beaucoup 
plus  expéditif.  Nous  avons  vu  que  lorsqu'un  plateau  B^ 
complètement  isolé,  est  soumis  a  l'influence  d'un  plateau 
électrisë,  le  rapport  des  tensions  appartenant  respective- 
ment aux  deux  plateaux  est  précisément  égal  à  m;  pour 
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obienir  la  valeur  de  #/i,  il  suffit  donc  de  mesurer  les  deux 
tensions.  Pour  cela,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  :  les 
deux  plateaux  étant  primitivement  à  Fétat  neutre,  j'ai  mis 
le  plateau  inférieur  A  en  communication  avec  l'électroscope 
à  cadran  et  je  Fai  chargé  de  manière  à  amener  la  feuille 
d'or  devant  la  division  a5.  Cela  fait,  j'ai  rompu  la  commu- 
nication de  Félectroscope  avec  le  plateau  Â  en  laissant  ce 
plateau  chargé  et  isolé,  et  j'ai  déterminé  la  tension  du  pla- 
teau supérieur  6  en  le  faisant  communiquer  k  son  tour 
avec  Télectroscope.  Pour  que  l'établissement  de  cette  com- 
munication n'abaissât  point  la  tension  de  B,  j'ai  chargé 
'  d'avance  l'électroscope  et  je  lui  ai  communiqué  une  tension 
prëcisément  telle,  que  la  feuille  d'or  ne  changeait  pas  de 
position  lorsqu'on  établissait  la  communication  de  l'élec- 
troscope avec  B.  En  procédant  ainsi,  il  est  clair  que  le  pla- 
teau B  ne  cède  rien  à  rélectroscope  et  qu'on  obtient  sa 
véritable  tension.  Seulement,  il  faut  un  certain  tâtonne- 
ment pour  découvrir  la  tension  qui  doit  être  communiquée 
d'avance  à  l'électroscope;  mais  ce  tâtonnement  est  facile. 
Dans  l'expérience  dont  je  rends  compte,  j'ai  trou\é  que  la 
tension  de  B  correspondait  à  la  division  19.  Ainsi  les  ten- 
sions respectives  des  plateaux  A  et  B  étaient  indiquées  par 
les  divisions  25  et  19,  et,  d'après  une  graduation  préalable 
de  l'électroscope,  j'ai  pu  en  conclure  qu'elles  étaient  entre 
elles  comme  6  est  à  5.  La  valeur  de  m  était  donc  égale  à 

5 

7TJ  comme  je  l'ai  dit. 
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§   IV.    —    CoNDEMSiLTEUR    DOUBLE    CONSIDÉRÉ    DANS   l'ÉTAT 

VARIABLE   DES    TEKSIOIîS. 

Formules  exprimant  la  charge  du  condensateur  double 
en  fonction  du  temps,  dans  le  cas  où  les  plateaux 
moyens  ne  s^ influencent  pas  mutuellement  (349-357). 
—  Les  accroissements  de  la  charge  correspondant  à 
des  intervalles  de  temps  égaux  forment  une  progrès^ 
sion  géométrique  (353).  —  Lorsquon  part  de  Vétat 
de  saturation^  la  décharge  effectuée  dans  un  temps 
donné  est  égale  à  la  cliarge  obtenue  dans  le  même 
temps  en  partant  de  Vétat  neutre  (356-357).  —  Les 
lois  précédentes  subsistent  quand  les  plateaux  moyens 
s'^ influencent  réciproquement  (358).  —  VérificatUms 
expérimentales  (359-363). 

349.  Concevons  un  système  formé  de  quatre  plateaux 
métalliques  A,  B,  G,  D  parallèles  et  séparés  les  uns  des 
autres  par  des  lames  d^air  infranchissables  à  l'électri- 
cité, et  pour  plus  de  simplicité  admettons  d'abord  que  la 
distance  des  plateaux  moyens  6  et  C  soit  assez  grande  pour 
que  Tinfluence  mutuelle  de  ces  plateaux  puisse  être  consi- 
dérée comme  nulle,  de  telle  sorte  que  nous  ayons  seule- 
ment à  tenir  compte  de  Taction  de  A  sur  B  et  de  Taction 
de  C  sur  D.  Le  plateau  supérieur  A  étant  en  communica- 
tion métallique  avec  une  source  positive  de  tension  con- 
stante, et  le  plateau  inférieur  étant  en  communication  mé- 
tallique avec  la  terre,  supposons  que  Ton  fasse  commu- 
niquer Tuu  avec  Tautre  les  deux  plateaux  moyens  B  et  C 
par  l'intermédiaire  dVn  mauvais  conducteur  tel  qu  un  (il 
de  coton  :  Télectricité  neutre  du  plateau  Bsera  décomposée, 
Félectricité  positive  cheminant  le  long  du  fil  de  coton  ira 
s'accumuler  sur  le  plateau  C,  et  l'électricité  négative  res- 
tera sur  le  plateau  B  retenue  par  l'électricité  positive  du 
plateau  A  \  en  même  temps  la  charge  positive  de  ce  dernier 
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plateau  et  la  chai*ge  négative  du  plateau  inférieur  D  subi* 
ront  des  accroissements  graduels.  Il  s'agit  de  déterminer 
l'état  électrique  de  chacun  des  plateaux  au  bout  du  temps  0, 
le  temps  étant  compté  à  partir  de  Tinstant  où  les  plateaux 
moyens  sont  mis  en  communication  Tun  avec  Tautre. 

350.  Si  nous  désignons  par  q  la  quantité  totale  d'élec- 
tricité positive  qui  se  trouve  accumulée  au  bout  du  temps  0 
sur  le  plateau  G,  le  flux  positif  transmis  dans  l'élément  du 

temps  dQ  sera  représenté  par  dq^  et  par  conséquent  -~ 

sera  la  valeur  du  flux  qui  se  transmettrait  dans  l'unité  de 
temps  si  le  mouvement  de  l'électricité  devenait  uniforme 
et  conservait  la  vitesse  qu'il  possède  au  bout  du  temps  d.  Ce 
flux  est  proportionnel  à  la  conductibilité  du  fll  et  à  l'excès 
de  la  tension  T  du  plateau  6  sur  la  tension  t  du  plateau  C; 
Ton  a  donc  l'équation 

^?  =  MT-0, 

en  représentant  par  h  une  quantité  constante. 

Maintenant,  représentons  par  m  le  rapport  de  la  charge 
influencée  à  la  charge  influençante  dans  le  condensateur 
simple  formé  des  plateaux  A  et  B; 

Par  m!  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge  in- 
fluençante dans  le  condensateur  simple  formé  des  plateaux 
C  etD; 

Par  Q  la  charge  virtuelle  du  plateau  B  au  bout  du  temps  6\ 
d'après  ce  qui  a  été  dit  dans  le  n^  341,  nous  aurons 

T  =  Q(i  — m')     et     i  =  5^(1  — /w'»); 

par  la  substitution  de  ces  valeurs  de  T  et  £,  l'équation  dif- 
férentielle ci-dessus  devient 

La  sonune  des  quantités  Q  et  <jf  est  constante  et  égale  à 
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iou[  a  la  lois  la  cnarge  positive  an  piaieau  ^  ei  la  cnai^ 
négative  du  plateau  B,  puisque  ces  deux  charges  restent 
toujours  égales  entre  elles. 
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Quant  aux  charges  des  plateaux  A  et  D,  elles  sont  faciles 
à  obtenir.  Comme  le  plateau  D  reste  constamment  en  com- 
munication métallique  avec  la  terre,  la  chaîne  négative 
qu'il  reçoit  est  toujours  proportionnelle  à  la  charge  positive 
du  plateau  6,  dans  l'état  variable  comme  dans  Tétat  perma- 
nent des  tensions;  elle  est  donc  exprimée  par  wlq, 

La  charge  du  plateau  supérieur  A  est  formée  de  deux 
parties,  d'une  certaine  quantité  d'électricité  libre  qui  est 
invariable  pour  une  même  source  et  que  nous  avons  prise 
pour  unité  de  charge,  et  d'une  autre  quantité  variable  qui 
est  proportionnelle  à  la  charge  du  plateau  B.  La  charge  du 
plateau  A  est  en  conséquence  exprimée  par  mq  4-  i. 

352.  Si  dans  l'équation  que  nous  venons  d'établir, 

on  fait  0  rr:  GO  ,  Ton  a 

m.  m 

a         2  —  m^  —  //<'■'  ^ 

cette  expression  représente  les  charges  limites  des  plateaux 
B  et  C;  celle  du  plateau  D  a  pour  valeur 

mm' 


2  —  m^  —  m'"^ 


et  celle  du  plateau  A  est  représentée  par 


-|_  t  == 

m^  —  m'^  2  —  m^  —  w" 


Ces  charges  limites  peuvent  être  obtenues  instantanément 
en  établissant  une  communication  métallique  entre  les 
plateaux  B  et  C. 

3S3.  Il  résulte  encore  de  l'équation  générale  (n^  350) 
que  si  l'on  note  à  des  intervalles  de  temps  égaux  les  valeurs 
successives  de  la  charge  9,  et  qu'on  les  désigne  par  ^01  ^1» 
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</i,</8,elc.,  lesquantilésm — aq^^  m  —  a^i,  tn  —  o^i^elç., 
formeront  une  progression  géométrique;  on  en  conclut  im- 
médiatement que  les  accroissements  de  la  charge  q^  —  ^o? 
qt  — ^11  q^  —  qt'i  6tc.,  sont  eux-mêmes  en  progression,  et 
comme  les  accroissements  des  charges  respectives  des  pla- 
teaux B,  D  et  A  sont  égaux  ou  proportionnels  aux  accrois- 
sements de  la  charge  du  plateau  C,  il  en  résulte  que  la  loi 
de  progression  subsiste  pour  Tune  quelconque  de  ces  séries 
d'accroissements. 

354.  De  Téquation  générale  (n^  350) 


'°K-^')=— ^''' 


on  peut  déduire  une  méthode  assez  simple,  du  moins  en 
principe,  pour  mesurer  la  conductibilité  du  mauvais  con- 
ducteur qui  réunit  les  plateaux  moyens  6  et  G.  Si  nous 
supposons  que  ces  deux  plateaux  soient  successivement  mis 
en  communication  Tun  avec  Fautre  par  l'intermédiaire  de 
deux  conducteurs  dont  les  conductibilités  soient  désignées 
respectivement  par  k  et  A',  et  si  nous  déterminons  par 
expérience  les  intervalles  de  temps  0  et  &  nécessaires  pour 
obtenir  avec  l'un  et  avec  l'autre  conducteur  la  même 
charge  q  sur  le  plateau  C,  il  est  bien  clair  que  les  quantités 
A,  hf^Oetff  seront  liées  par  la  relation 

ce  qui  revient  à  dire  que  le  temps  nécessaire  pour  ame- 
ner le  condensateur  double  à  un  état  électrique  déterminé 
est  en  raison  inv^erse  de  la  conductibilité  du  corps  qui  met 
en  communication  les  plateaux  moyens  B  et  C* 

353.  Comme  je  l'ai  indiqué  dans  mon  précédent  Mé- 
moire [n?  288),  la  charge  maxima  d'uu  carreau  fulminant 
formé  avec  un  disque  isolant  déterminé  est  beaucoup  plus 
grande  lorsque  les  armures  sont  immédiatement  appliquées 
sur  le  diélectrique  que  dans  le  cas  où  elles  en  sont  séparées 
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par  des  lames  crair  de  quelques  millimètres  d'épaisseur,  et 
le  temps  nécessaire  pour  atteindre  sensiblement  la  limite 
est  aussi  beaucoup  plus  grand  dans  le  premier  cas  que 
dans  le  second.  Le  premier  de  ces  deux  faits  s'explique 
tout  naturellement  lorsqu'on  considère  comme  des  conden- 
sateurs doubles  les  condensateurs  formés  avec  des  diélec- 
triques solides,  car  il  est  bien  clair  qu'en  substituant  à  des 
lames  d'air  de  i  ou  :i  millimètres,  par  exemple,  des  lames 
d'air  d'épaisseur  insensible,  on  doit  augmenter  la  force 
condensante  de  l'appareil  dans  un  rapport  considérable. 
Mais  il  n'est  pas  également  évident  qu'en  diminuant  Té- 
paisseur  des  couches  d'air  interposées  on  doive  augmenter 
la  durée  de  la  charge;  la  quantité  d'électricité  qui  doit  se 
déplacer  dans  l'intérieur  du  diélectrique  pour  constituer 
l'état  d'équilibre  augmente  évidemment  quand  l'épaisseur 
des  lames  d'air  interposées  diminue,  mais  il  est  naturel  de 
croire  que  ce  mouvement  s'opère  avec  plus  de  rapidité,  et 
il  parait  impossible  d'apercevoir  si  le  temps  nécessaire 
pour  atteindre  la  limite  doit  être  en  définitive  augmenté  ou 
diminué.  Il  est  facile  toutefois  de  trancher  la  question  en  se 
reportant  à  la  formule  du  n^  350, 


log 


(=^')=-"»> 


(/n  —  aq)  représente  le  flux  transmis  dans  l'unité  de  temps 
par  le  fil  de  coton  avec  la  vitesse  qui  convient  au  temps  0, 
m  représente  le  flux  transmis  dans  l'unité  de  temps  avec  la 
vitesse  initiale  correspondant  à€  =  o;  si  donc  on  veut  dé- 
terminer le  temps  nécessaire  pour  que  la  vitesse  du  flux 

soit  réduite  dans  le  rapport  de  i  à  -•>  l'on  résoudra  cette 

question  au  moyen  de  la  formule 


W(^).=  ~''^^. 


(    !l6a    ) 

Le  temps  cherché  6  est  donc  en  raison  inverse  de  a.  Or 

«  ==  2  —  /w»  —  /w'^  =  ( I  —  /w')  4-  (  I  —  wi'*) 

représente  la  somme  des  forces  condensantes  inverses  des 
condensateurs  simples  (A,  B)  (C,  D);  lors  donc  que  ces 
forces  condensantes  augmentent,  Q  doit  augmenter  égale- 
ment. 

Dans  le  cas  où  les  condensateurs  simples  (A,  B),  (C,  D), 
sont  identiques  et  où  par  conséquent  m  =  m\  0  est  directe- 
ment proportionnel  à  la  force  condensante  qui  leur  est 
commune. 

356.  Nous  avons  établi  dans  les  n^^  350  et  suivants  la  loi 
diaprés  laquelle  se  constitue  graduellement  la  charge  d'un 
condensateur  double;  nous  allons  maintenant  chercher 
suivant  quelle  loi  s'effectue  la  décharge.  Les  deux  questions 
peuvent  être  résolues  à  peu  près  de  la  même  manière. 

Le  condensateur  double  étant  chargé  k  saturation,  nous 
supposons  qu^on  le  met  en  décharge  en  faisant  communi- 
quer métalliquement  avec  le  sol  les  deux  plateaux  A  et  D  ; 
les  plateaux  moyens  B  et  G  ne  communiquent  entre  eux 
que  par  l'intermédiaire  d'un  mauvais  conducteur  tçl  qu'un 
fil  de  coton;  il  s'agit  de  déterminer  les  charges  que  con- 
servent les  plateaux  au  bout  du  temps  6,  le  temps  étant 
compté  à  partir  du  moment  où  le  condensateur  est  mis  en 
décharge. 

Si  nous  représentons  : 

Par  q  la  charge  positive  réelle  du  plateau  G, 

Par  Q  la  charge  négative  réelle  du  plateau  B, 

Par  £  et  T  les  tensions  respectives  de  ces  plateaux, 

Par  Jt  un  coeflScient  constant, 

Nous  aurons 

l  =  rj{i-m"),    T  =  Q(i— m»), 
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ot  parcoriséqueul 

comme  d'ailleurs  Ton  a  toujours 

«7-f-Q  =  o, 
relie  équation  peut  s'écrire 

dq 

dQ  ' 

eu  posant  comme  précédemment  (n°  350) 

rt  =  (2  —  m* — m") . 
En  intégrant  cette  équation  on  en  tire 

log  «7  =  —  a^  0-\-  const. , 

et  comme  à  l'origine  du  temps  (f  a  pour  valeur  —  (11"  3o2), 
Ton  a  en  définitive 

Ioir-?  =  — flAô. 
^  ifl 

357.  En  comparant  cette  formule  avec  celle  qui  a  été  ob- 
tenue n^  350,  on  peut  établir  un  rapprochement  assez  re- 
marquable entre  la  loi  de  la  charge  et  celle  de  la  décharge. 

Si  dans  le  cas  de  la  charge  nous  désignons  par  ^1  la 
quantité  d'électricité  accumulée  sur  le  plateau  C  au  bout 
du  temps  6i,  nous  aurons,  d'après  la  formule  du  n"  350, 


log/,_^^'\=-«/0.. 


Si  dans  le  cas  de  la  décharge  nous  appelons  q\  la  quantité 
d'électricité  qui  resle  sur  le  plateau  C  au  bout  du  même 
temps  9i,  nous  aurons,  d'après  la  formule  du  numéro  pré- 
cédent, 


m 


(  a64  ) 
De  la  comparaison  de  ces  deux  équations  on  conclut  la 
relation 

I L.=:;_Î_L     ou qx=^q\' 

m  m  a 


Comme  —  représeiile  la  charge  du  [plateau  C  dans  Pétat 


m 

a 

m 
a 


d'équilibre  (n**  352), q\  représente  la  quantité  d'élec- 
tricité que  le  plateau  C  perd  dans  le  cas  de  la  décharge  pen- 
dant le  temps  d^,  et,  comme  on  le  voit^  cette  quantité  est 
égale  à  celle  qui  s'accumule  dans  le  cas  de  la  charge,  pen- 
dant le  même  temps  B^. 

La  même  relation  subsiste  évidemment  pour  les  pla- 
teaux B  et  D,  et  il  est  aisé  de  reconnaître  qu'elle  est  égale- 
ment vraie  pour  le  plateau  A.  En  effet,  la  charge  limite 


171^ 


de  ce  plateau  est  exprimée  par h  i  (n®  352)  \  la  charge 

qu'il  conserve  après  avoir  été  mis  en  décharge  pendant  le 
temps  6i  a  pour  valeur  mq\\  la  quantité  d'électricité  qu'il 
perd  dans  la  décharge  est  donc  représentée  par 


;?-«■) 


m q,     -+-1. 


DVn  autre  côté,  la  quantité  d'électricité  accumulée  sur  le 
même  plateau  A  pendant  le  même  temps  0i,  dans  le  cas  de 
la  charge,  a  pour  valeur  mq^  +  x  ;  or  ces  deux  quantités 
sont  nécessairement  égales,  puisque  l'on  a 


m 


Ainsi,  lorsquun  condensateur  double  charge  à  satura-' 
lion  est  mis  en  décharge  (de  la  manière  indiquée  dans  le 
numéro  précédent)  j  chacun  de  ces  plateaux  perd  dans  un 
temps  donné  une  quantité  d*électncité  égale  à  celle  qui 
viendrait  dans  le  même  temps  s* accumuler  sur  le  même 
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plateau  si  P appareil  pris  à  Vétat  neutre  était  mis  en.charge 
(de  la  manière  qui  a  ëté  indiquée  n^  349). 

358.  Jusqu'à  présent  nous  avons  supposé  que  le  pla- 
teau B  était  exclusivement  influencé  par  le  plateau  A  et 
que  le  plateau  G  était  exclusivement  influencé  par  le  pla- 
teau D  :  il  nous  reste  à  rechercher  comment  les  résultats 
obtenus  sont  modifiés  par  les  actions  dont  nous  n'avons  pas 
tenu  compte* 

Si  nous  continuons  à  désigner  par  (j  la  charge  réelle 
(n®  345)  d'électricité  positive  qui  se  trouve  accumulée  au 
bout  du  temps  Q  sur  le  plateau  C,  par  T  et  t  les  tensions 
respectives  des  plateaux  6  et  C  après  ce  même  temps  0,  et 
par  k  un  coefficient  constant,  nous  aurons,  comme  dans  le 
n®  350,  l'équation  différentielle 

Seulement  les  valeurs  de  T  et  f  ne  seront  plus  les  mêmes. 
La  tension  f,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  dans  le 
n^  345,  sera  la  somme  de  deux  tensions,  Tune  dépen- 
dant de  la  charge  réelle  q  qui  se  trouve  accumulée  sur  le 
plateau  G,  l'autre  résultant  de  la  charge  virtuelle  développée 
sur  le  même  plateau  par  l'influence  de  B.  Admettons  pour 
un  instant  que  les  plateaux  A  et  6  soient  à  l'état  naturel  ; 
comme  ils  sont  isolés,  ils  ne  modifieront  pas  sensiblement  par 
leur  présence  l'état  électrique  du  plateau  G,  autant  du  moins 
qu'on  les  supposera  peu  épais  5  la  tension  de  ce  plateau  C 
sera  donc  exprimée  par  q[\  —  w'*),  en  continuant  à  repré- 
senter par  vfi  le  rapport  de  la  charge  influencée  à  la  charge 
influençante  dans  le  condensateur  simple  formé  des  deux 
plateaux  G  et  D.  Maintenant  le  plateau  B  possède  en  raison 
de  sa  charge  virtuelle  une  tension  qui  doit  développer  sur 
le  plateau  G  une  autre  tension;  appelons  toujours  Q  cette 
charge  virtuelle  de  B  qui,  comme  je  l'ai  dit,  est  la  quantité 
d'électricité  que  le  plateau  B  laisserait  échapper  si  on  le 
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mettait  en  communication  métallique  avec  le  sol,  et  d'abord 
supposons  que  le  plateau  C  n'existe  pas  :  la  tension  résul- 
tant de  la  charge  virtuelle  Q  sera  représentée  (n^  344) 
par  Q  (i  —  m"*)^  en  désignant  par  m''  le  rapport  qui  existe 
entre  la  somme  des  charges  appartenant  aux  plateaux  A  etD 
et  à  la  charge  du  plateau  B  lorsque  les  deux  premiers  com- 
muniquent avec  la  terre  et  que  le  second  est  chargé  d*une 
manière  quelconque.  Si  nous  supposons  que  le  plateau  C 
que  nous  avons  supprimé  soit  remis  à  sa  place,  mais  quMl 
ne  possède  aucune  charge  réelle^  sa  présence  ne  modiCera 
pas  sensiblement  (du  moins  s'il  est  très-mince)  Tétat  élec- 
trique du  plateau  6,  et  la  tension  de  ce  plateau  continuera 
à  être  exprimée  par  Q  (i  —  i/i^'*).  Maintenant,  si  nous 
appelons  (jl  le  rapport  de  la  charge  influencée  k  la  charge 
influençante  dans  le  condensateur  simple  formé  des  pla- 
teaux 6  et  C 9  la  tension  que  le  plateau  C  acquerra  sous 
Tinfluence  de  B  aura  pour  valeur  (n**  343)  fxQ  (i  — m^"), 
et  puisque,  d'après  les  n?^  345-346,  les  tensions  résul- 
tant de  charges  virtuelles  ou  réelles  s'ajoutent  sans  se 
modifier,  la  tension  totale  du  plateau  C  sera  exprimée  par 

De  même,  la  tension  T  appartenant  au  plateau  B  se  com- 
posera de  deux  parties,  l'une  dépendant  de  la  charge  vir- 
tuelle due  à  Tinfluence  de  A,  et  l'autre  provenant  de  la 
charge  virtuelle  due  à  l'influence  de  C.  Nous  avons  trouvé 
tout  à  l'heure  que  la  première  de  ces  deux  tensions  par- 
tielles a  pour  valeur  Q  (i  —  rn^^^)^  et  il  est  facile  d'obtenir 
la  seconde.  Car  la  tension  que  possède  le  plateau  C  en  rai- 
son de  sa  charge  réelle  étant  exprimée,  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut,  par  q  (i  —  m'*),  le  plateau  B  soumis  à  l'in- 
fluence de  C  doit  à  son  tour  acquérir  une  tension  repré- 
sentée par|jL<j((i  —  m").  La  tension  totale  du  plateau  B  a 
donc  pour  valeur 


(  =»67  ) 
Si  l*on  substitue  ces  valeurs  de  T  et  t  dans  Inéquation 

différentielle,  celle-ci  devient 

^ =-t  (.  -  f»)  [Q  (1  -  »n  -  <7  (I  -  /«")]. 

Comme  d'ailleurs  la  relation  Q  -f-  ^  =  — - — j  (n^  350) 

subsiste  toujours,  en  continuant  à  désigner  par  m  le  rapport 
de  la  charge  influencée  à  la  charge  influençante  dans  le 
condensateur  simple  formé  des  plateaux  Â  et  B,  on  peut 
tirer  de  cette  relation  la  valeur  de  Q,  et,  en  la  substituant 
dans  Téqu'ation  ci-dessus.  Ton  a 

^^       ,/  ^  f'w  (i  —  m"^)         ,  ,,        ,,,,'1 

Cette  équation  ne  diffère  de  celle  qui  a  été  obtenue  n^  350 
que  par  la  valeur  des  constantes* 

Il  résulte  de  là  que  la  loi  de  progression  géométrique  éta- 
blie n^  353,  en  ne  prenant  en  considération  que  Tlnfluence 
de  A  sur  B  et  l'influence  de  C  sur  D,  subsiste  également 
lorsque  Ton  tient  compte  de  toutes  les  actions  d'influence 
mises  en  jeu  dans  le  système  formé  des  quatre  plateaux. 

n  en  est  de  même  de  la  loi  idu  n^  357  qui  établit  une 
relation  d'égalité  entre  les  charges  et  les  décharges  de  même 
durée. 

359.  n  me  reste  à  faire  connaître  maintenant  les  expé- 
riences au  moyen  desquelles  j'ai  constaté  l'exactitude  des 
lois  qui  viennent  d'être  exposées. 

J'ai  vérifié  d'abord  1^  loi  de  progression  par  la  méthode 
dont  je  m'étais  déjà  servi  dans  le  cas  d'un  condensateur 
simple  (n^  340).  Quatre  plateaux  rectangulaires  de  grandes 
dimensions,  portés  par  des  supports  isolants,  ont  été  dis- 
posés parallèlement  les  uns  au-dessous  des  autres  :  la  dis- 
tance du  plateau  supérieur  Â  au  plateau  moyen  B  était  en- 
viron de  12  millimètres,  la  distance  du  plateau  inférieur  D 
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k  Tautre  plateau  moyen  C  était  également  de  fi  milli- 
mètres, la  distance  des  deux  plateaux  moyens  était  à  peu 
près  de  3o  millimètres.  Les  deux  plateaux  B  et  C  restant 
d'abord  complètement  isolés,  le  plateau  A  a  été  mis  en 
communication  métallique  avec  une  source  positive  de  ten- 
sion constante,  et  le  plateau  inférieur  D  a  été  mis  en  com- 
munication avec  un  électroscope  à  décharges  par  le  moyen 
d'un  fil  de  coton  très-notablement  conducteur.  Les  ckoses 
étant  ainsi  disposées,  Télectricité  neutre  du  plateau  D  a  été 
décomposée  par  l'influence  directe  du  plateau  A,  l'électri- 
cité positive  a  été  repoussée  graduellement  dans  le  sol  par 
l'intermédiaire  de  Télectroscope  à  déchaînes,  une  quantité 
égale  d'électricité  négative  s'est  accumulée  sur  le  plateau  D; 
j'ai  attendu  que  l'électroscope  cessât  de  donner  des  dé- 
charges, et,  lorsque  l'état  d'équilibre  a  été  établi,  j'ai  fait 
communiquer  l'un  avec  l'autre  les  plateaux  B  et  C  par  le 
moyen  d'un  fil  de  coton  peu  conducteur.  Ce  fil,  attaché  par 
Tune  de  ses  extrémités  au  plateau  B,  était  fixé  par  l'extré- 
mité opposée  à  une  petite  tige  de  cuivre  portée  par  un  bk- 
ton  de  gomme  laque  ;  cette  tige  avait  été  maintenue  pendant 
la  première  partie  de  l'expérience  à  une  certaine  distance 
du  plateau  C;  je  l'ai  mise  en  contact  avec  ce  plateau  lors- 
que j'ai  voulu  le  faire  communiquer  avec  le  plateau  B. 
Cette  communication  établie  a  eu  pour  résultat  de  produire 
dans  le  plateau  inférieur  D  une  nouvelle  décomposition  de 
fluide  neutre,  l'électroscope  a  recommencé  à  donner  des 
décharges,  et  il  m'a  suffi  de  compter  ces  décharges  de  mi- 
nute en  minute  pour  obtenir  une  mesure  des  accroisse- 
ments successifs  de  la  charge  négative  de  D,  ces  accroisse- 
ments étant  toujours  égaux  aux  quantités  d'électricité  po- 
sitive qui  se  trouvent  dans  le  même  temps  repoussées  vers 
le  sol.  Toutes  les  expériences  exécutées  de  cette  manière 
ont  donné  des  résultats  sensiblement  conformes  à  la  loi  de 
progression.  On  en  pourra  juger  par  les  nombres  du  tableau 
suivant. 
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:»  liconlé  en  minotcs.  . .  • . . 

c  des  décharges  observé*  • 

f*8  ealeolé 


a 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

to 

i3 

<9 

24 

27  »7 

3o,3  33 

35,5 

36,5 

37  »7 

]3 

i8,7 

23,4 

27,5 

3o,6 

33,1 

35,1 

36,7 

38.1 

II 


39»5 
39,5 


Les  chiffres  inscrits  dans  la  troisième  ligne  du  tableau 
ni  été  obtenus  en  prenant  le  nombre  0,82  pour  raison  de 
Vi  progression  formée  par  les  accroisenients  de  la  charge. 

360«  La  méthode  expérimentale  que  je  viens  d'exposer 
;i'est  rigoureusement  exacte  que  dans  le  cas  du  condensa- 
teur simple,  elle  cesse  de  Têtre  dans  le  cas  du  condensateur 
donble.  Quand  nous  avons  établi  la  théorie  de  ce  dernier 
condensateur,  nous  avons  supposé  que  le  plateau  inférieur 
communiquait  métalliquement  avec  la  terre,  et  les  for- 
mnles  obtenues  ne  sont  rigoureusement  vraies  que  dans 
le  cas  de  cette  hypothèse.  Lorqu'on  admet  que  le  plateau  D 
communique  avec  le  sol  par  Tintermédiaire  d'un  mauvais 
conducteur^  et  que  les  plateaux  B  et  G  communiquent  éga~ 
lement  entre  eux  par  le  moyen  d'un  mauvais  conducteur, 
les  calculs  se  compliquent  beaucoup;  Ton  a  deux  équations 
différentielles  simultanées  à  intégrer,  et  cette  opération  con» 
dnil  &  des  opérations  finales  dont  Finterprétalion  est  diffi- 
cile. Toutefois,  on  sent  très-bien  que  si  le  fil  de  coton  qui 
établit  une  communication  avec  la  terre  est  doué  d*une  con- 
ductibilité très-notable,  les  choses  doivent  se  passer  à  fort 
peu  près  comme  si  ce  fil  était  métallique,  et,  comme  je  Tai 
fait  remarquer,  j'ai  eu  soin  dY^mployer  pour  cette  commu- 
nication un  fil  très-conducteur,  en  même  temps  que  je  me 
servais  d'un  fil  beaucoup  plus  résistant  pour  faire  commu- 
niquer entre  eux  les  plateaux  B  et  C.  Le  résultat  obtenu 
doit  donc  i^tre  à  fort  peu  près  le  mùme  que  si  le  fil  de  co- 
ton qui  faisait  communiquer  le  plateau  D  avec  Télectro- 
scope  à  décharges  eût  été  remplacé  par  un  fil  de  métal,  et  il 
n^est  guère  douteux  par  conséquent  que,  dans  ce  dernier 
cas,  la  loi  de  progression  eût  été  vérifiée.  Cependant,  pour 
ne  laisser  subsister  aucun  doute  sur  ce  point,  j'ai  eu  re- 
cours à  un  autre  procédé  de  vérification  qui  est  beaucoup 
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plus  long,  mais  qui  me  parait  être  à  l*abri  de  toute  ob- 
jection. 

361 .  Les  plateaux  moyens  B  et  C  étant  complètement  iso- 
lés, je  mets  le  plateau  supérieur  A  en  communication  métal- 
lique avec  une  source  de  tension  constante,  et  le  plateau  in- 
férieur D  en  communication  métallique  avec  la  terre.  La 
charge  étant  effectuée,  j'isole  le  plateau  D  et  je  jauge  la  charge 
négative  qu'il  a  condensée.  Pour  cela  je  mets  ce  plateau  D 
en  communication  avec  un  électroscope  à  décharges  en 
même  temps  que  je  fais  communiquer  le  plateau  C  avec  la 
terre.  Le  jaugeage  ainsi  effectué  comporte  une  perte  assez 
considérable ,  parce  que  le  plateau  D  reste  chargé  d'une 
quantité  d'électricité  notable  lorsque  les  décharges  de  Té- 
lectroscope  s'arrêtent  ;  mais  nous  n'avons  pas  à  nous  pré- 
occuper de  cette  perte,  parce  qu'elle  est  la  même  dans 
toutes  les  expériences,  et  qu'en  définitive  nous  avons  à 
considérer,  non  pas  les  charges  elles-mêmes,  mais  leurs  dif- 
férences. 

Après  avoir  mesuré,  comme  je  viens  de  le  dire,  la  charge 
négative  que  reçoit  le  plateau  D  sous  l'influence  exclusive 
du  plateau  A,  je  fais  une  série  d'autres  expériences,  dans 
lesquelles  les  plateaux  C  et  D  sont  mis  en  communication, 
pendant  im  temps  plus  ou  moins  long,  par  le  moyen  d'un 
fil  de  coton  peu  conducteur.  Les  plateaux  A  et  D  commu- 
niquent toujours  métalliquement  pendant  la  charge,  l'un 
avec  la  source  électrique,  et  l'autre  avec  la  terre,  et  le  jau- 
geage du  plateau  D,  après  la  charge  effectuée,  s'exécute 
toujours  de  la  même  manière.  Comme  une  série  d'expé- 
riences exige  un  temps  assez  long  et  que  la  conductibilité 
du  fil  de  coton  pourrait  varier  avec  l'état  hygrométrique  de 
l'air,  il  est  nécessaire  de  répéter  les  observations,  en  les 
disposant  de  telle  manière  que  les  moyennes  soient  indé- 
pendantes des  variations  hygrométriques.  Voici  les  résultats 
fournis  par  une  série  d'expériences  : 
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Durée  de  la  charge  en  minutes 

Charges  mesurées  par  le  jaugeage 

Charges  calculées 


o 

1 

2 

3 

4 

11 

3o,5 

43 

5i 

55,5 

II 

3oy5 

43 

5i 

56 

Le  nombre  1 1 ,  qui  correspond  dans  le  tableau  à  la  durée 
de  charge  zéro»  représente  la  charge  obtenue  en  mainte- 
nant les  plateaux  moyens  isolés. 

Les  chiffres  inscrits  sur  la  dernière  ligne  horizontale  ont 
été  calculés  en  prenant  le  nombre  o,64  pour  raison  de  la 
progression  formée  par  les  accroissements  de  la  charge. 

363.  Pour  vérifier  la  relation  établie  dans  le  n^  354,  j'ai 
fait  rexpérience  suivante  :  les  deux  plateaux  B  et  C  com*- 
muniquant  entre  eux  par  le  moyen  d'un  certain  fil  de  coton, 
j'ai  constaté  d'abord,  cii  procédant  de  la  manière  indiquée 
dans  le  numéro  précédent,  que  la  charge  accumulée  dans 
rîntervalle  de  8  minutes  par  le  plateau  D  était  représentée 
par  36  décharges  de  Télectroscope.  Ce  point  établi,  j'ai  mis 
les  plateaux  B  et  C  en  conmiunicatiou  par  le  moyen  d'un 
faisceau  formé  du  fil  de  la  première  expérience  et  d'un 
autre  fil  présentant  exactement  la  même  conductibilité.  Il 
est  bien  clair  que  les  deux  fils  réunis  devaient  avoir  une 
conductibilité  double  de  celle  que  possédait  chacun  d'eux 
pris  séparément;  or,  en  employant  le  double  fil,  j'ai  trouvé 
que  la  charge  condensée  en  4  minutes  par  le  plateau  D 
était  représentée  par  35,5  décharges  de  l'électroscope.  Le 
principe  du  n^  354  se  trouve,  comme  on  le  voit,  vérifié 
d^une  manière  très-satisfaisante.  Dans  l'expérience  dont  je 
viens  de  rendre  compte,  comme  dans  celle  du  numéro  pré- 
cédent, on  n'a  pas  à  s'occuper  de  la  quantité  d'électricité 
qui  échappe  au  jaugeage,  parce  qu'elle  conserve  la  même 
valeur. dans  les  deux  observations  faites  successivement,  et 
qu'en  diminuant  de  la  même  quantité  deux  charges  ^ales 
on  ne  détruit  pas  leur  égalité. 

363.  Enfin,  j'ai  vérifié  encore  par  des  expériences  di- 
rectes la  relation  d'égalité  qui  a  été  établie  (n**  357)  entre 
une  charge  et  une  déchaîne  de  même  durée  ;  j'ai  continué 
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à  opérer  sur  le  condensateur  double  du  n°  359,  et  j*ai  exé- 
cuté les  trois  déterminations  suivantes  : 

1^  J^ai  chargé  le  double  condensateur,  en  faisant  com- 
muniquer métalliquement  le  plateau  supérieur  Â  avec  une 
source  de  tension  déterminée,  le  plateau  inférieur  D  avec  la 
terre,  le  plateau  moyen  6  avec  le  plateau  C.  La  charge  obte- 
nue ainsi  en  un  instant  représente  (n^  352)  la  chaîne  limite 

( h  I J  5  qui  eût  été  obtenue,  au  bout  d'un  temps  plus  ou 

moins  long,  en  faisant  communiquer  entre  eux  les  plateaux 
moyens  par  l'intermédiaire  d'un  mauvais  conducteur  tel 
qu'un  fil  de  coton.  Pour  jauger  la  charge  du  plateau  A,  j'ai 
supprimé  la  communication  métallique  établie  entre  ce 
plateau  et  la  source,  j'ai  mis  le  plateau  B  en  communica- 
tion métallique  avec  la  terre,  enfin  j'ai  fait  communiquer 
le  plateau  A  avec  l'électroscope  à  décharges  par  le  moyen 
d'un  fil  de  coton;  j'ai  obtenu  ainsi  77,5  décharges. 

2^  Le  condensateur  double  ayant  été  chargé  de  la  même 
manière  que  dans  l'expérience  i^,  j'ai  supprimé  la  com- 
munication métallique  établie  entre  les  plateaux  moyens  B 
et  C,  et  j'ai  mis  ces  plateaux  en  communication  par  Tinter- 
médiaire  d'un  fil  de  coton.  Ce  fil  était  fixé  d'avance  par 
l'une  de  ses  extrémités  à  l'un  des  deux  plateaux,  et  l'autre 
extrémité  était  attachée  à  un  bout  de  fil  de  cuivre  porté 
par  un  bâton  de  gomme  laque  :  il  suffisait  donc  de  mettre 
ce  fil  de  cuivre  en  contact  avec  le  deuxième  plateau  pour 
faire  communiquer  entre  eux  les  deux  plateaux,  et  cette 
manœuvre  pouvait  être  exécutée  en  une  seconde.  La  com- 
munication entre  les  deux  plateaux  B  et  C  étant  établie, 
j'ai  mis  le  condensateur  en  décharge  pendant  une  minute, 
en  faisant  communiquer  métalliquement  les  plateaux  A 
et  D  avec  la  terre;  puis,  au  bout  de  ce  temps,  j'ai  jaugé  la 
charge  résiduelle  ('wqr'J,  n^  357,  du  plateau  A,  en  procédant 
comme  dans  l'expérience  1°;  j'ai  obtenu  i2,5  décharges. 

La  différence  des  résultats  fournis  par  les  deux  expé- 
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rienccs  précédentes  représente  la  quantité  d'électricité  que 
perd  le  plateau  A  lorsqu'il  est  mis  en  décharge  pendant  une 
minute  5  cette  quantité  a  pour  valeur  77,5  —  i2,5  =  65. 

3^  Les  plateaux  B  et  C  étant  d'abord  complètement  iso- 
lés, j'ai  chaîné  le  double  condensateur,  en  faisant  commu- 
niquer métalliquement  le  plateau  D  avec  la  terre,  le  pla- 
teau A  avec  la  source  constante;  puis  j'ai  mis  les  pla- 
teaux B  et  C  en  communication  par  le  moyen  du  fil  de 
coton  déjà  employé  dans  rexpérience  o?^  et  j'ai  prolongé 
la  charge  pendant  une  minute;  au  bout  de  ce  temps,  j'ai 
déterminé  la  charge  du  plateau  A  comme  dans  les  expé- 
riences précédentes,  et  j'ai  obtenu  4^ ^5  décharges. 

Ce  nombre  ne  représente  pas  complètement  la  charge 
du  plateau  A,  parce  que  ce  plateau  conservait  une  certaine 
quantité  d'électricité  et  même  une  quantité  notable  lorsque 
les  décharges  de  l'électroscope  s'arrêtaient;  mais  il  est  aisé 
de  tenir  compte  de  cette  perte,  qui  peut  être  déterminée 
de  plusieurs  manières,  et  notamment  par  la  méthode  des 
n^'  167  et  168  :  j'ai  trouvé  que  dans  les  conditions  de  mes 
expériences  elle  avait  pour  valeur  a3.  La  charge  complète 
(mÇi  -f-  I ),  n°  157,  du  plateau  A  dans  l'expérience  3^  était 
donc  égale  a  4I9S  +  a3=  64)5.  Il  n'a  pas  été  besoin  de 
corriger  les  résultats  des  expériences  i^  et  n^,  parce  que 
nous  ne  faisons  usage  que  de  leur  différence,  et  que  la 
perte  au  jaugeage  est  la  même  dans  les  deux  expériences. 

On  voit  que  la  décharge  subie  par  le  plateau  A,  dans 
un  intervalle  d'une  minute,  lorsqu'on  part  de  l'état  de  sa- 
turation, a  pour  valeur  65,  et  que  la  charge  obtenue  dans 
le  même  intervalle  d*une  minute  a  pour  valeur  64^5  :  ces 
deux  nombres  sont  sensiblement  égaux^  et  la  théorie  sur 
ce  point  encore  est  vérifiée  d'une  manière  très-satisfai- 
sante. 


Ànn.  de  Chim,  et.de  Phys.,  4«  scorie,  t.  IV.  (  Mars  i865.) 
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NOTIGB  SIR  U  TIliOUB  IKGUIIQUB  DB  LA  GHALIUB; 

Par  m.  BOHN. 
Frofeuear  de  Physique  à  I^Université  âe  Giesse». 


L'historique  du  principe  de  la  conserration  de  l'énergie 
cl  dé  son  application  à  la  théorie  de  la  chaleur  a  soulevé 
dans  ces  derniers  temps  des  discussions  parmi  les  savants 
et  surtout  parmi  les  physiciens  anglais.  M.  Yerdet  a  donné 
dans  le  tome  I  de  la  4*  série  de  ces  Annales  la  traduction 
d'une  lettre  adressée  aux  rédacteurs  du  Phîlosophical 
ilagazincy  par  M.  Colding,  dans  le  but  de  réclamer  dans 
rhisloire  de  ce  principe  la  place  à  laquelle  il  croit  pouvoir 
prétendre. 

Je  vais  tâcher  de  prouver  que  Ton  a  énoncé  ce  principe 
avant  M.  Colding,  et  même  longtemps  avant  M.  Majer. 
Il  va  sans  dire  que  je  n^entends  nullement  amoindrir  par 
là  la  gloire  du  célèbre  physicien  de  Heilbronn. 

Voîn  la  première  idée  que  M.  Colding  s'est  faîte  de  la 
l'flntion  f^t'iicrale  qui  existe  entre  les  forces  de  la  nature  : 

u  Lr»  forces,  dit-il,  sont  des  entités,  des  êtres  spirituels 
n  iiniDalrricls,  très-supérieurs  à  toute  chose  matérielle; 
rc»  Il  V\st  (|U0  par  elles  que  s'exprime  la  sagesse  que  nous  aper- 
i-rvonA  et  <[uc  nous  admirons  dans  la  nature*,  ces  puissances 
(loivrnt  êirtîcn  relation  avec  la  puissance  supérieure,  îm- 
inaUMÎt'IIo  et  intellectuelle  elle-même,  et  par  là,  il  est 
almohiiiuMit  impossible  de  concevoir  que  les  forces  soient 
niM*l(|nr  rliose  de  mortel  ou  de  périssable;  il  faut  donc  les 
irivutlrr  ronime  absolument  impérissables.  )> 

l«  h  bini,  rrtie  même  idée  a  déjà  été  exprimée  il  y  a  trois 
niili  an?».  Hrnr  Descartes  admettait  que  la  quantité  des 
l,,urn  (ini  rxÎNlont  dans  la  nature  reste  constante,  et  il  rc- 
.  \\\\w\  («ilr  c'oiislanre  comme  une  conséquence  de  la  per- 
làiftiiion  d«'  Pu'ii. 
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Cartesii  Principia  philosophiœ.  II,  36.  «  Deuin  cssc  prî- 
))  mariara  motus  causam  :  et  eandem  sempcr  motus  quan- 
»  titatem  in  universo  conserTare. 

»  Motus  natura  sic  animadversa,  considerare  oportet 
»  ejus  causam,  earaque  dupliccm  :  primo  scilicet  universa* 
n  lem  et  primariam,  qu^e  est  causa  generalis  omnium  mo* 
»  tuum,  qui  sunt  in  mundo;  ac  deinde  particularem,  a  qua 
»  fît,  ut  singulas  materiae  partes  motus,  quos  prius  nott 
»  habuerunt,  acquirant.  Et  gcneralem  quod  attinct,  mani* 
»  festum  mihi  videlur  illam  non  aliam  esse^  quam  Deum 
»  ipsum,  qui  materiam  simul  cum  motu  et  quiète  in  prin* 
»  cipio  creayit,  jamque  per  solum  suum  concursum  ordi- 
n  narium,  tantundem  motus  et  quietis  in  ea  tota  quantum 
»  tune  posuit)  conservât.  Nam  quamvis  ille  motus  nrhil 
»  aliud  sit  in  materia  mota,  quam  ejus  modus;  certam  ta- 
it men  et  determinatam  habet  quantitatem,  quam  facile 
»  intelligimus  eandem  semper  in  tota  rei'um  universitale 
»  esse  posse,  quamvis  in  singulis  ejus  partibus  mutetur. 
»  Ita  scilicet  ut  putemus,  cum  una  pars  materis  duplo 
»  celerius  movetur,  quam  altéra,  et  haec  altéra  dupla  major 
»  est,  quam  prior,  tantundem  motus  esse  in  minore,  quam 
»  in  majore,  ac  quanto  motus  unius  partis  lentior  fit,  tanio 
»  motum  alicujus  alterius  ipsi  sequalis  Ceri  celériorem. 
»  Intelligimus  etiam  perfectionem  esse  in  Deo,  non  solum 
»  quod  in  se  ipso  sit  immutabilis,  sed  etiam  quod  modo 
»  quam  maxime  constant!  et  immutabili  operetur  :  adeo 
»  ut  iis  mutationibus  exceptis,  quas  evidens  experientia, 
»  vel  divina  revelatio  certas  reddit,  quasque  sine  ulla  in 
»  creatore  mutatione  fîeri  percipimus,  aut  credimus,  nullaa 
»  alias  in  ejus  operibus  supponere  debeamus,  ne  qua  inde 
»  inconstantia  in  ipso  arguatur.  Unde  sequitur,  quam 
»  maxime  ration!  esse  consentaneum,  ut  putemus  ex  hoc 
»  solo,  quod  Deus  diversimode  moverit  partes  materiae, 
»  cum  primum  illas  creavit,  jamque  tolam  istam  materiam 
»  conservet,  codem  plane  modo,  eademque  ratione,  qua 

i8. 
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qui  avait  sur  celte  question  des  vues  plus  nettes  qu'on  ne  le 
pense  en  général  (i),  exprime  la  même  pensée  dans  le 
tome  ni  de  ses  œuvres  complètes.  Je  me  bornerai  à  ne  citer 
que  quelques  mots  : 

»  JoHAnifis  Bericoulli  Opera  omkià,  t.  ni,  n®  CXLV, 
a  De  vera  notione  viriwn  vivarum  earumque  usu  m 
«  djnamicis.  » 

»  VI.  —  •••  Dictât  hoc  clarus  conceplus,  quem  habemus 
»  de  perfecta  œqualitate  inter  causam  efficientem  atque 
»  effectum  plénum  et  adasquatum.... 

V  VU.  —  Hœc  ipsa  perfecta  aequalitas  inter  causam  et 
»  effectum  porro  confirma tur,  si  attendîmus....  » 

1^8  raisonnements  de  M.  Mayer  ont  souvent  tant  d'ana- 
logie avec  ceux  de  Leibnitz  et  de  Bernoulli,  que  j'étais 
persuadé  quHl  avait  été  conduit  à  ses  recherches  par  l'étude 
de  leurs  ouvrages.  M*  Mayer  m'a  affirmé,  depuis,  qu*à  l'é- 
poque où  il  publia  ses  Mémoires  il  ne  connaissait  pas  les 
écrits  de  ces  deux  savants. 

Je  viens  de  montrer  que  les  idées  qui  ont  contribué  si 
puissamment  au  développement  de  la  Physique  moderne 
datent  déjà  de  fort  longtemps  ;  je  vais  prouver  maintenant 
qu'on  s'est  depuis  longtemps  appuyé  sur  ces  idées  pour 
rendre  compte  de  la  destruction  apparente  des  forces.  Je 
crois  que  c'est  à  JeanBernouUi  que  revient  l'honneur  d'avoir 
le  premier  exprimé  l'idée  de  la  transformation  des  forces 
vives  en  travail  moléculaire.  Ses  idées  sur  cette  question 
sont  exposées  très-clairement  dans  son  Discours  sur  les  lois 
de  la  communication  du  mouvement^  présenté  à  l'Aca- 
démie de  Paris,  imprimé  par  ordre  de  cette  savante  Société, 
mais  non  couronné  (le  prix  fut  remporté  par  le  P.  Ma- 
zeas  pour  un  écrit  sans  valeur  réelle).  Bernoulli  s'exprime 
d'une  façon  plus  claire  encore,  dans  le  Mémoire  déjà  cité  : 


(i)  Te  moBuis  efforcé,  il  y  a  sept  an?,  de  le  démontrer  dans  une  disierta- 
lion  bistoriquo  sur  le  principe  de  la  couservation  des  forces  vives. 
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«  De  ofera  notione  virium  vivarum  earumque  usu  in 
»  dyncanicis.  » 

Au  §  m  de  ce  Mémoire  il  formule  ainsi  le  principe  de 
la  conservation  des  forces  vives. 

«  Hinc  patet,  "vini  vwam  (quœ  aptius  vocaretur  facultas 
»  agendi^  GallicC)  le  pouvoir)  esse  aliquid  reale  et  sub-- 
»  stantiale,  quod  per  se  subsistit,  et,  quantum  in  se  est, 
»  non  dependet  ab  alio.  Unde  coucludimui,  quamlibet 
o  vim  vivam  habere  suam  determinatam  quautitatem^  de 
»  qua  nihil  perire  potest,  quod  non  in  effectu  edito  repe- 
»  riatur.  Hinc  sponte  fluit,  vim  vivam  semper  conser- 
n  vari  ;  adeo  ut  quss  antc  actionem  residebat  in  uno  plu- 
»  ribusve  corporibus,  nunc  post  actionem  reperiatur  ne- 
»  cessario  in  alio,  vel  aliis  pluribus  corporibus,  nisi  quid 
»  in  prioribus  remanserit.  Atque  hoc  est,  quod  vocamus 
»  eonservationeni  virium  vii^arum.  » 

La  transformation  d^uue  force  vive  en  travail  moléculaire 
se  trouve  exprimée  dans  la  seconde  moitié  du  §  IX. 

«  Si  corpora  non  sunt  perfecte  elastica^  aliqua  pars  vi- 
u  rium  vivarum,  quae  periisse  videtur,  consumitur  in 
»  compressione  corporum,  quando  perfecte  se  non  resti- 
»  tuunt  ]  a  quo  autem  nunc  abstrahimus,  concipientes,  com- 
II  pressionem  illam  esse  similem  compressioni  elastri, 
»  quod  post  tensionem  factam  impediretur  ab  aliquo  re- 
»  tinaculo,  quo  minus  se  rursus  diiatare  posset,  et  sic  non 
»  redderet,  sed  in  se  retineret  vim  vivam,  quant  a  cor- 
»  pore  incurrente  accepisset*,  unde  nihil  virium  periret, 
»  etsi  periisse  videretur.  » 

Voilà  donc  le  principe  de  Téqui valence  de  la  force  vive  et 
du  travail  moléculaire,  exprimé  on  ne  peut  plus  claire- 
ment* ' 

L'idée  de  la  transformation  des  forces  vives  en  chaleur 
appartient,  autant  que  je  sache,  à  Augustin  Frcsnel.  Il  Ta 
exprimée  pour  la  première  fois  dans  le  petit  Traité  clas- 
sique :  De  la  lumière  y  par  Fresnel  ;   addition  à  la  traduc- 
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tion  française  de  la  Chimie  de  Thomson.  On  lit  eneiSetf 
p.  4ûde  ce  Traité  : 

«  C'est  un  principe  général  du  mouvement  des  fluides 
»  élastiques,  que,  de  quelque  façon  que  Tébranlement  s'é- 
)i  tende  ou  se  subdivise,  la  somme  totale  des  forces  vives 
»  reste  constante.  Et  voilà  principalement  pourquoi  la  force 
»  vive  doit  être  considérée  comme  la  mesure  de  la  lumière, 
»  dont  la  quantité  reste  toujours  à  très-peu  près  la  même, 
»  tant  qu'elle  ne  traverse  du  moins  que  des  milieux  bien 
»  transparents.  Les  corps  noirs  et  même  les  surfaces  mé- 
n  talliques  les  plus  brillantes  ne  réfléchissent  pas  à  beau- 
»  coup  près  la  totalité  de  la  lumière  qui  tombe  sur  leur 
»  surface  ;  les  corps  imparfaitement  transparents  et  même 
»  les  plus  diaphanes,  quand  ils  sont  assez  épais,  absorbent 
»  aussi  (pour  me  servir  de  l'expression  usitée)  une  quan- 
)>  tité  notable  de  la  lumière  incidente;  mais  il  n'en  faut 
)»  pas  conclure  que  le  principe  de  la  conservation  des 
»  forces  vives  n'est  plus  applicable  à  ces  phénomènes;  il 
»  résulte  au  contraire  de  Tidée  la  plus  probable  qu'on 
»  puisse  se  faire  sur  la  constitution  mécanique  des  corps, 
)>  que  la  somme  des  forces  vives  doit  toujours  rester  la 
»  même  (tant  que  les  forces  accélératrices  qui  tendent  à 
»  ramener  les  molécules  à  leurs  positions  d'équilibre  n'ont 
))  pas  changé  d'intensité)  et  que  la  quantité  de  forces 
»  vives  qui  disparait  comme  lumière  est  reproduite  en 
))  chaleur»  » 

M.  Mayer  a  le  mérite  incontestable  d'avoir  nié  le  prin- 
cipe de  Sadi  Carnot.  Dans  ses  Réflexions  sur  la  puissance 
dufeuy  Sadi  Carnot  avait  posé  en  principe  que  le  travail 
produit  par  la  chaleur  est  dû  au  passage  de  la  chaleur  d'un 
corps  très-chaud  à  un  corps  de  température  moins  élevée, 
en  un  mot  à  la  simple  a  chute  du  calorique.  »  M.  Mayer, 
au  contraire,  admet  que  chaque  fois  qu'il  y  a  développe- 
ment de  travail,  il  y  a  destruction  ou  plutôt  transformation 
en  forces  vives  d'une  quantité  équivalente  de  chaleur.  Le 
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aod  a  donc  été  beaucoup  plus  loin  quu 
i  a  conçu  la  possibilité  de  la  transforroa- 
ives  eu  cbaleur,  et  M.  Mayer  a  détermina 
la  quantité  de  .chaleur  qui  doit  se  trans- 
i  vives  pour  produire  une  quantité  déter- 
.  Fartant  de  ce  fait,  qu'en  agitant  de  l'eau 
n  fait  disparaître  de  la  force  vive  sans  pro- 
[  moléculaire  appréciable,  puisque  l'eau 
lanl  et  après  l'agitation,  M.  Majer  a  été 
Ire  que  la  force  vive  se  transforme  encba- 
)uî  qui  a  eu  le  premier  l'idée  d'élever  la 
l'eau  eu  la  secouant  simplement.  Il  a  fait 
a  déterminé  l'équivalent  mécanique  de  la 
des  données  physiques  que  l'on  possède  sur 
icore  aujourd'hui  la  meilleure  manière  de 
[juivalent,  car  le  travail  intérieur  ou  molé- 
omplit  pendant  la  dilaialion,  et  qui  est  si 
lier,  est  presque  nul  pour  les  gaz.  D'après 
ivaient  cours  en  1843,  M.  Mayer  le  regar- 
'faitemenl  nul  pour  les  gaz.  En  tout  cas 
:  le  travail  intérieur  est  beaucoup  moindro 
dans  les  liquides  et  les  solides.  C'est  dans 
1  doit  être  le  plus  grand;  on  choisirait  doue 
plus  inexacte  si  l'on  voulait  déterminer 
panique  de  la  chaleur  en  opérant  sur  des 
-,  c'est  justement  cette  méthode  qu'a  choisie 
i  cherché  à  déterminer  l'équivalent  méca- 
Jeur  en  mesurant  les  quantités  de  chaleur 
Tottemeut  des  corps  solides;  il  croit  avoir 
leur  dégagée  est  proportionnelle  au  travail 
it.  Celte  proportionnalité  n'est  que  très-peu 
pniiMiMeei;  ne  pourrait  même  se  présenter  que  dans  cer- 
UÎiu  cas  particuliers,  si  toutefois  je  me  fais  une  idée  juste 
lia  phénomène.  Dans  dus  expériences  du  genre  de  celles  de 
If.  Colding,  une  quantité  uouble  de  forces  vives  doit  se 
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transformer  en  travail  moléculaire  difl'érent  de  la  chaleur, 
pour  produire  le  polissage,  la  compression^  etc.,  des  corps. 
Du  reste,  M.  Verdet,  dans  une  note  de  la  page  470  de  la  tra- 
duction citée  plus  haut,  indique  eu  termes  clairs  et  nets  la 
valeur  qu  il  faut  accorder  à  la  prétention  de  M.  Colding. 

Tout  récemment,  M.  Tyndall  a  réuni  tous  les  renseigne- 
ments désirables  sur  les  travaux  originaires  de  M.  Mayer, 
dans  des  Notes  on  scientiflc  history  insérées  dans  le  P/ii- 
losophical  Magazine^  [4]  vol.  XXVIII,  july  i864-  H 
discute  dans  ce  Mémoire  les  prétentions  qu'on  a  élevées, 
soit  en  faveur  de  quelques  physiciens  anglais,  soit  en  fa- 
veur de  M.  Séguin,  à  propos  de  ce  qu'il  a  écrit  en  iSSg 
dans  son  Traité  Sur  V  influence  des  chemins  de  fer. 

Pour  rendre  justice  pleine  et  entière  à  M.  Mayer,  il  faut 
avouer  que  depuis  la  publication  de  ses  Mémoires  on  n'a 
introduit  aucune  idée  nouvelle  fondamentale  dans  cette 
partie  de  la  Physique;  j'en  excepte  pourtant  l'application 
a  la  nouvelle  théorie,  du  théorème  de  Sadi  Camot,  conve- 
nablement modifié  par  M.  Clausius. 

L'idée  de  considérer  la  chaleur  comme  un  mouvement 
est  de  beaucoup  antérieure  à  celle  de  l'équivalence  de  la 
chaleur  et  du  travail  mécanique.  M.  Joule  a  fait  en  i85o 

(Philosophical  Magazine  for  i85o)  une  esquisse  histo- 
rique de  cette  idée.  Il  cite  les  vues  de  Rumford  (An  In-* 

quiry  concerning  the  sources  of  heat  wick  is  excited  hy 
friction,  in  PliilosoplUcal  Transactions^  vol.  XVIII),  de 

Davy  (Eléments  ofcliendcal  philosophy^  by  sir  Humphry 

Davy),  etc.  Enfin,  à  une  époque  très-reculée,  on  a  déjà 

écrit  les  paroles  que  voici  : 

<c  Calor  est  motus  expansivus,  cohibitus,  et  nitens  per 

o  partes  minores.  Per   universas  et  singulas  instantias, 

»  naiura  cujus  limitatio   est  calor,   videtur  esse  motus. 

»  (Nov^um  Organum^lîj  20,  Bacon  de  Verulàm.)  » 
J'emprunte  cette  citation  au  discours  prononcé  par  M.  de 

Liebig  à  TÂcadémie  de  Munich,  le  28  mars  i863.  Dans  ce 
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discours  on  trouTe,  du  reste,  un  ensemble  de  dates  suffisant 
pour  prouver  que,  malgré  les  apparences,  Bacon  ne  peut  en 
rien  prétendre  k  la  gloire  d^avoir  démontré,  ou  seulement 
reudu  plausible,  Fidentité  de  la  chaleur  et  du  mouvement. 

Cette  identité  est-elle  rigoureusement  prouvée  dans 
l'état  actuel  de  la  science?  Elle  est  devenue  très-probable; 
il  n'est  même  plus  permis  de  concevoir  la  chaleur  rayon- 
nante autrement  que  comme  un  mouvement  vibratoire. 
Quant  à  la  chaleur  intérieure  des  corps,  on  n'a  encore 
donné  aucune  preuve  bien  concluante  de  son  identité 
ayec  le  mouvement. 

Je  ne  crois  pas  que  M.  Mayer  ait  jamais  considéré  la 
chaleur  comme  un  mouvement. 

Glessen,  5  aoûl  18G4. 


ADDITION. 

Depuis  que  la  Note  précédente  a  été  écrite,  M.  Akin  a  pu- 
blié dans  le  jPA//o50/;A/caZil!fag'az2Vie,  4^  série,  vol.  XXVIII, 
p.  471 9  quelques  passages  de  MM.  Placidus  Heinrich  et 
Mohr,  qu'il  croit  devoir  contenir  les  premières  expressions 
de  l'idée  de  la  possibilité  de  transformer  du  travail  d'une 
espèce  en  du  travail  d'une  autre  espèce.  A  mon  avis,  Fidée 
de  la  possibilité  de  cette  transmutation  n'y  est  pas  assez  ri* 
goureusement  exposée,  et  je  soutiens  que  les  opinions  que 
L.«N.<»M.  Carnot  a  publiées  dans  ses  Principes  de  V équi- 
libre et  du  mouvement  (1783  et  i8o3)  sont  plus  claires  et 
de  beaucoup  antérieures. 

Carnot  dit  quelque  part,  dans  le  Traité  cité,  que  la  force 
vive  peut  se  présenter,  soit  comme  le  produit  d'une  masse 
et  du  carré  de  sa  vitesse,  soit  comme  le  produit  d'une  force 
et  d'une  longueur  ou  d'une  hauteur.  Dans  le  premier  cas, 
ce  serait  une  force  vive  proprement  dite^  dans  le  second, 
une  force  vive  latente. 
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Camot  dit  encore  que  tous  les  efiTets  des  forces  mou^ 
vantes  peuvent  être  compares  avec  l'élévation  d'an  poids 
à  une  certaine  hauteur,  et  par  conséquent  avec  une  force 
vive  réelle  ou  latente. 

Voilà  donc  bien  comprise  la  possibilité  de.l'écbange  du 
travail  d'une  espèce  en  un  travail  d'une  autre  espèce. 

La  transformation  du  travail,  sous  le  point  de  vue  qui 
nous  intéresse -ici,  a  été,  selon  moi,  pour  la  première  fois 
traitée  numériquement  par  M.  de  Liebig.  Voici  un  pas- 
sage de  la  quatrième  de  ses  célèbres  Lettres  chimiques  (  Bei^ 
lage  zur  allgemeinen  Zeitung  vom  3o  september  i84i)  : 

<c  La  chaleur,  l'électricité  et  le  magnétisme  sont  équi- 
»  valents  d'une  manière  semblable  que  le  sont  le  char- 
))  bon,  le  zinc  et  Toxygène.  Avec  une  certaine  quantité 
»  d'électricité,  nous  produisons  une  quantité  correspon- 
»  dante  de  chaleur  ou  de  puissance  magnétique,  équiva* 
»  lant  Tune  à  Tautre.  J'achète  cette  électricité  avec  de 
)>  l'affinité  chimique  qui,  consumée  d^une  manière  pro« 
i)  duit  de  la  chaleur,  consumée  d^une  autre  manière  pro- 
»  duit  de  l'électricité  ou  du  magnétisme.  Avec  une  cer- 
)>  taine  somme  d'affinité,  on  peut  faire  naître  un  équivalent 
»  d'électricité,  exactement  comme  on  peut,  avec  une  cer- 
))  taine  quantité  d'électricité,  décomposer  des  quantités 
))  équivalentes  de  combinaisons  chimiques  ;  etc.  » 

Qu'il  me  soit,  de  plus,  permis  de  citer  cet  autre  passage 
de  la  même  lettre  : 

ft  De  rien  ne  peut  pas  naître  une  force;  dans  le  cas  que 
)>  nous  considérons,  nous  savons  qu'elle  naît  de  la  dîsso- 
))  lution  (oxydation)  du  zinc  ;  mais,  si  nous  faisons  abstrac- 
»  tion  du  nom  que  cette  force  porte  ici,  nous  savons  que 
»  son  effet  peut  être  obtenu  d'une  autre  manière;  etc.  » 

Il  faut  lire  toute  la  première  partie  de  cette  lettre  pour 
concevoir  la  clarté  des  idées  que  le  célèbre  chimiste  s'était 
faites,  dès  cette  époque,  sur  l'objet  en  question. 

Giessen,  28  janvier  i865. 
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OBSERVATIONS  DE  H.  BECQUEREL 

reliliTMMit  à  ose  coniflicaliofi  de  M.  GroTa  sor  la  force  électroiotrice 

de  polarisatioD. 


Dans  le  numéro  de  janvier  i865  des  Annales  de  Chimie 
et  de  Physique,  4^  série,  t.  IV,  p.  28,  se  trouve  un  Mé- 
moire de  M.  Creva  sur  les  lois  de  la  variation  de  la  force 
électromotrice  des  piles  à  un  liquide,  dans  lequel  This- 
torique  de  la  question  ne  me  parait  pas  conforme  aux  pu- 
blications faites  antérieurement  sur  ce  sujet. 

M.  Crova  dit  que  c'est  M.  Daniell  qui ,  en  i836,  a  le  pre- 
nier  rendu  impossible  le  dépôt  de  zinc  sur  la  lame  positive 
d'un  couple,  en  séparant  les  deux  métaux  par  un  diaphragme 
poreux. 

Mais  ces  effets  sont  la  conséquence  d'expériences  que 
j'avais  faites  sept  ans  auparavant,  en  1829,  et  dont  les  ré- 
sultats sont  consignés  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique,  t.  XLI,  p.  i  et  suivantes,  et  notamment  dans  le 
résumé,  p.  a3,  a4  et  sS. 

Ainsi,  j'ai  montré  le  premier,  et  bien  antérieurement 
aux  recbercbes  de  M.  Daniell  et  à  celles  d'autres  physiciens 
faites  depuis,  que  c'était  à  la  polarisation  qu'était  due  la 
diminution  d^ntensité  du  courant  des  couples  simples,  et 
que  l'on  pouvait  avoir  avec  une  pile  à  deux  liquides  un 
courant  constant.  J'employai  d^abord,  pour  séparer  les  deux 
liquides,  de  la  baudruche  [Annales  de  Chimie  et  de  Phf'^ 
sique,  t.  XLI,  p.  i),  puis  du  sable  très-fin  (même  volume, 
p.  aS),  enfin  de  l'argile  (t.  XLII,  p.  227).  Tel  est  l'élément 
de  la  pile  à  deux  liquides  et  à  courant,  qui,  fonctionnant 
pendant  assez  longtemps,  m'a  permis  de  produire  un  grand 
nombre  de  substances  minérales  qui  ont  leurs  analogues 
dans  la  nature.  Cette  pile  n'était  pas  d'un  usage  facile  dans 
la  pratique;  l'emploi  des  vases  poreux  mobiles  a  levé  toute 
diflScuhé  à  cet  égard. 
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Du  rcsio,  je  renverrai  également  au  tome  III  de  mon 
Traité  d'Électricité  en  7  volumes,  p.  107  (i835);  au 
lome  V,  a*  partie,  p.  12;  au  Bésumé  de  VJSistoire  de 
V Électricité  et  du  Magnétisme,  p.  ao4  (i858),  ainsi  qu'au 
Mémoire  sur  les  piles  voltaïques,  Annales  dii  Conservatoire 
des  Arts  et  Métiers,  1. 1,  p.  271  (1861),  dans  lesquels  on 
traite  de  la  force  électromotrice  de  polarisation  des  piles. 
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BtAGTION  DE  U  DIASTASE  SDR  U  SUBSTANCE  AHYUCÉE, 
DANS  DIFFÉRENTES  CONDITIONS; 

Par  m.  PATEN. 


Un  Mémoire  inséré,  en  1860,  dans  les  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique  (i),  contient  les  trois  conclusions  fon- 
damentales suivantes  : 

i^  La  diastase  rHa  pas  d^ action  sur  la  dextrine. 

2^  La  diastase,  en  réagissant  sur  V amidon,  produit 
toujours  la  glucose  et  la  dextrine  dans  le  même  rapport  : 
1  de  glucose  et  ^  de  dextrine. 

3®  Dans  la  fabrication  de  Veau-de-vie  de  grains,  ou 
ton  produit  le  sucre  avec  de  Vorge  geimée,  il  y  a  une 
perte  inévitable  des  deux  tiers. 

Ces  Crois  conclusions  sont  inaduiissiblcs.  Elles  se  trouvent 
en  opposition  avec  les  résultats  obtenus  sur  Tamidon  par 
plusieurs  expérimentateurs,  dans  des  travaux  dont  M.  Che- 
vrcul  présenta,  en  i834,  l'expose  historique  à  l'Académie 
des  Sciences,  et  particulièrement  avec  les  conclusions  de 
mes  propres  recherches  expérimentales. 

En  reprenant  ces  expériences  et  m'elTorçant  de  préciser 
mieux  encore  les  conditions  sous  lesquelles  elles  s'accom- 
plissent, je  suis  parvenu  à  démontrer  les  causes  des  diver- 

(1)  3*  série,   l.  LX,  p.  2o3. 
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genccs  dans  les  résultais,  et  à  prouver  d'une  manière  in* 
contestable  : 

i^  Que  la  diastase  agit  sur  la  dextrine  et  peut  trans-' 
former  partiellement  cette  substance  en  glucose ç 

3^  Que  la  diastase,  en  réagissant  sur  Vamidon,  prO" 
duit  des  quantités  de  dextrine  et  de  glucose  quipeuifent 
varier^  suli^ant  les  conditions  dans  lesquelles  on  opère, 
entre  les  limites  de  ly  à  5o  de  glucose  pour  loo  du  pro^ 
duit  total,  et  même  au  delà^ 

3®  Que^  dans  la  fabrication  de  V eau-de^vie  de  grains, 
la  totalité  de  Vamidon,  à  quelques  centièmes  près,  peut 
être  transformée  successivement  en  glucose  et  en  alcool* 

Après  avoir  établi  ce  dernier  fait  expérimentalement, 
j^ai  constaté  depuis  plusieurs  années  de  semblables  résul- 
tats obtenus  en  grand  chez  les  habiles  distillateurs  de  grain». 

Relativement  au  premier  point,  j'ai  démontré  la  réaction 
de  la  diastase  sur  la  dextrine  en  employant  celle^i  prove- 
nant de  deux  préparations  distinctes. 

D'abord,  à  Tétat  pulvérulent,  telle  qu'on  l'obtient  dans 
les  fabriques,  sous  le  nom  de  gommeline,  par  la  réaction 
à  +  lao  degrés  d'une  dose  minime  (o,oo5)  d'acide  chlor- 
hydrique,  la  solution  de  cette  substance  saturée  par  le 
carbonate  d'ammoniaque,  traitée  par  une  solution  de  dia-- 
stase  à  la  température  de  +  70  degrés  pendant  quatre 
heures  et  demie,  les  deux  solutions  formant  25o  centimètre» 
cubes  et  contenant  les  produits  de  30  grammes  de  gomme* 
lioe  contenaient  5s'',o65  de  glucose,  correspondant,  pour 
100  grammes,  à »...       35,235 

Déduisant  la  quantité  initiale 5,23 

Le  produit  de  la  saccharification  de  la  dextrine 
par  la  diastase =  20,oo& 

La  seconde  préparation  de  dextrine  fut  faite  en  élimi- 
nant du  produit  de  la  sacchariGcation  de  la  fécule  par  la 
diastase  toute  la  glucose  au  moyen  de  la  fermentation  al- 
coolique. 


'  La  solution  de  cette  dextrine  coneentrée  l^*i«e^'*le  (n>- 
duit  pesé,  redissons  dans  l'eaa,  soumis  à  la  réafechMréeh 
diastase  à  la  température  de  +  7$  degrés^  on  obîhit  la 
résultats  suivants  :  4'*^,  3  de  la  dextrine  mise  en  expériettoi 
donnèrent  i|i54  de  glucose  on  a6,8  dé  glnooae  poor  ioo 
de  dextrine. 

n  était  dès  lors  évident  que  la  dextrine  «tait  écépartid^ 
lement  saccbarifiée  par  la  diastase  :  c'est  ce^  qti^  lAi^gfaiBrfl 
de  démontrer. 

.  On  pouvait  déduire  en  outre,  de  ce  fait,  que  lea^Jpnigrèi 
ultérieurs  de  la  saccharification  étaient  airètés  par  la  pré- 
sence de  la  glucose,  puisque,  cetle-ei  éliminée;  la  féacliaB 
saccharifiante  de  la  diastase  reprenait  son  énergie  primitive. 

De  là  on  pouvait  inférer  que  dans  Facte  de  la  femuai- 
tation  alcoolique,  en  présence  de  la  diastase^  deamélaiigei 
en  div«:'ses  proportions  d'amidon,  de  dextrine  et  de  ^s- 
cose,  â  mesure  que  celle-ci  était  transfinrmée  en  akopl  Â 
autres  produits,  Tobstacle  réel  à  la  saccharification  dispa- 
raissant, la  diastase  reprenait  son  énergie. 

Deux  expériences  démontrèrent  d'abord  que  la  fermen- 
tation alcoolique  seule  (lorsque  Ton  eut  paralysé  l'action 
de  la  diastase  par  l'ébullition)  ne  peut  transformer  la  dex- 
trine en  glucose. 

La  troisième  expérience  fut  entreprise  en  vue  d^effectuer 
la  fermentation  de  la  substance  saccbarifiée  par  la  diastase, 
en  conservant  à  celle-ci  son  énergie. 

I  oo  grammes  de  fécule  transformée  en  empois  dans 
I  litre  d'eau,  la  température  étant  abaissée  à  +  aS  degrés, 
on  obtint,  après  deux  heures  de  contact  avec  le  malt^un 
liquide  qui,  filtré,  contenait  pour  loo  une  quantité  égale 
à  6,7a  de  substance  sèche,  celle-ci  renfermant  o,4i  de  glu- 
1  ose  et  0,59  de  dextrine. 

Le  surplus  du  liquide  non  filtré  mis  en  fermentation 
avec  la  levure  pendant  onze  jours,  à  la  température  de 

"  a5  degrés,  une  partie  de  Tempois  s'était  fluidifiée. 
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loo de  la  solution  filtrée  contenaient  a<^',5664  d'alcool; 
or  les  2*^,76  de  glucose  contenue  avant  la  fermentation 
nereprësentaientque  1,4^  d'alcool;  donc  Texcédant  trouvé, 
c'est-à-dire  i,i56  d'alcool,  représentait  au  moins  2,^61  de 
glucose  produite  par  la  réaction  de  la  diastase  sur  la  dex- 
trine,  à  mesure  que  Tobstacle  à  cette  réaction  disparaissait. 
La  saccharification,  en  se  prolongeant  pendant  les  actes  de 
la  fermentation  alcoolique,  avait  donc  doublé  sensiblement 
la  quantité  primitive  de  glucose  en  agissant  sur  la  dex- 
trîne,  et  l'on  trouverait  même  une  production  plus  grande 
d'environ  6  centièmes,  si  l'on  tenait  compte  des  produits 
accessoires  de  la  formation  alcoolique,  dont  M.  Pasteur  a 
montré  la  fermentation  constante  dans  la  série  des  phéno- 
mènes de  la  formation  alcoolique. 

On  peut  donc  facilement  comprendre  comment  les  dis- 
tillateurs de  grains,  loin  de  perdre  inévitablement  les  deux 
tiers  de  la  substance  transformable  en  sucre  et  en  alcool , 
atteignent,  à  quelques  centièmes  près,  dans  les  opérations 
bien  faites,  le  maximum  de  la  production  théorique. 

U  restait  à  vérifier  si  la  réaction  de  la  diastase  sur  la 
substance  amylacée  produit  inévitablement  la  glucose  et 
la  dextrine  dans  le  rapport  de  i  à  2  :  nous  allons  voir  que 
ce  rapport  est  très-variable,  suivant  les  conditions  dans 
lesquelles  on  opère. 

Une  première  série  d'essais  de  saccharification ,  en 
chauffant  au  bain-marie  à  4-  70  degrés  un  mélange  de 
100  grammes  de  fécule  avec  i5  grammes  de  malt  en  poudre 
dans  xooo  grammes  d^eau,  donna  successivement  les  rap- 
ports suivants  : 

Au  bout  do 
20  minutes.    a8  minutes.     78  minutes. 

Glucose 17,9  ao,97  ^5,83 

Dextrine 82,1  79>o3  74>ï7 

En  modifiant  les  conditions  de  manière  à  rendre  plus  ra- 

^nn.  die  Chim,  et  de  Pfcyj.,  4«  série,  t.  IV.  (  Mars  i865.)  «9 


(  aQo  ) 
pide  la  réaction  de  la  diastasc  sur  l'amidon  préalablement 
hydraté  et  partiellement  dissous,  la  transformation  de  la 
substance  amylacée  donna  des  proportions  plus  fortes  de 
glucose  et  plus  restreintes  de  dextrine,  s'éloignant  ainsi 
davantage  du  dédoublement  avec  hydratation  fîxe>  limitée 
à  33  centièmes,  que  Ton  avait  supposé. 

Dans  un  empois  homogène  de  20  grammes  de  fécule 
et  200  grammes  d'eau,  la  température  étant  abaissée  k 
+  75  degrés  et  maintenue  à  ce  degré,  on  a  délayé  rapi- 
dement 20  grammes  de  malt,  et  Ton  constata  dans  la  sub- 
stance sèche  obtenue  du  liquide  évaporé  : 

Au  bout  de 
a  heures.  sa  heures  à  +  5o^> 

Dextrine 58, 94  ^li^l 

Glucose 4'  906  4^  >63 

Passant  sous  silence,  pour  abréger,  deux  essais  de  sac- 
charification  qui  donnèrent,  le  premier  439X79  le  deuxième 
43,16,  le  troisième  43)36,  je  vais  indiquer  les  conditions 
qui  ont  permis  de  porter  plus  loin  la  saccharification. 

5o  grammes  de  fécule  étant  délayés  dans  4oo  centimètres 
cubes  d'eau  à  H-  3o  degrés,  on  y  ajouta,  en  agitant  vive- 
ment, 600  centimètres  cubes  d'eau  à  + 100  degrés,  de  façon 
à  obtenir  une  température  moyenne  d'environ  7a  degrés; 
laissant  alors  la  température  de  l'empois  s'abaisser  â 
4-  25  degrés,  on  y  délaya  76% 5  de  malt,  et  la  température 
fut  maintenue  à  25  degrés,  en  agitant  de  temps  à  autre  le 
mélange. 

La  substance  sèche  de  la  solution  contenait  : 

Au  bout  de 

4  heures.  6  heures. 

Dextrine 55, 17  52,i4 

Glucose 44,88  47,86 

100  100 

Une  autre  expérience,  durant  laquelle  la  température  fut 
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maintenue  à  -h  4^  degrés  pendant  deux  heures  quarante- 
cinq  minutes,  donna  pour  loo  da  résidu  sec  de  Tévapora*- 
tion  49)33  de  glucose  et  60,67  de  dextrinè.  Nous  n'étions 
cependant  pas  encore  arrivés  au  maximum  de  glucose  que 
peut  directement  produire  la  réaction  diastasique  :  deux 
autres  expériences,  faites  l'une  à  la  température  constante 
de  5o  degrés,  l'autre  en  maintenant  la  température  à 
40  degrés,  et  fractionnant  chacune  d'elles  en  deux  phases, 
prouvèrent  que  la  saccharifîcation  continue  toujours  quelque 
temps  après  la  liquéfaction  complète,  et  que  le  maximum 
de  glucose  peut  dépasser  o,5o  du  produit  total. 

Premier  exemple,  à  -4-  60". 

Aa  bout  de  4  baures.      a  heures  après. 

Dextrine  • 53 ,4  ^^  »^99 

Glucose. 4^9^  4J99901 

Second  exemple,  à  +  4^* 

Au  bout  de 

3  \  heures.  4  î  heures. 

Dextrine 52,876  4^,o5 

Glucose 4791^4  ^199^ 

Ainsi  donc  le  maximum  de  glucose  obtenue  directement 
peut  dépasser  de  beaucoup  la  limite  de  o,33,  que  Ton 
supposait  infranchissable. 

D'un  autre  côté,  deux  autres  expérimentateurs  avaient 
annoncé  que  l'on  pouvait  pousser  la  saccharification  di- 
recte jusqu'à  produire  0,8791  de  glucose  en  faisant  réagir 
la  diastase  à  +  4^  degrés  sur  l'empois  contenant  o,o25  de 
fécule  pendant  quatre  heures.  L'expérience  répétée  dans 
ces  conditions  nous  a  donné  un  liquide  sucré  qui,  réduit  à 
l'état  sec,  contenait  479^9  de  dextrine  et  52,71  de  glucose, 
xapport  très-peu  éloigné  de  nos  précédents  résultats,  mais 
très-différent  de  celui  que  l'on  avait  annoncé. 


/ 
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CORCLUSIOHS. 


Des  faits  précédemment  exposés  il  résulte  : 

1^  Que  la  diastase  exerce  une  action  saccbariGante  sur 
la  dextrine; 

2°  Que  cette  action  est  entravée  par  la  présence  de  la 
glucose,  mais  qu'elle  se  manifeste  de  nouveau  lorsque  la 
glucose  est  éliminée  ^ 

3^  Qu'en  transformant  par  la  fermentation  la  glucose 
en  alcool,  celui-ci  ne  mettant  pas  obstacle  à  la  saccharifi- 
cation  de  la  dextrine,  l'action  de  la  diastase  continue; 
qu'ainsi,  loin  de  perdre  inévitablement  les  o^66  de  la 
substance  amylacée  dans  la  fabrication  de  Peau-de-vie  de 
grains,  on  peut  parvenir  à  transformer  successivement,  k 
quelques  centièmes  près,  la  totalité  en  glucose,  alcool  et 
produits  accessoires; 

4^  Qu'en  faisant  réagir  dans  des  conditions  favorables 
la  diastase  sur  l'amidon,  on  peut  non-seulement  obtenir  un 
produit  contenant  plus  de  o,33  de  glucose,  mais  dépasser 
même  o,5o; 

5^  Enfin,  que  dans  les  conditions  indiquées  par  deux 
expérimentateurs  il  n'a  pas  été  possible  de  produire  di- 
rectement 0,8791  de  glucose  par  la  réaction  de  la  diastase 
sur  l'amidon,  le  maximum  du  produit  saccharlfié  n'ayant 
pas  dépassé  0,5271. 
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SUR  LES  PHfiNôMÈNES  LOlINBliX,  DITS  DE  PHOSPHORESCENCE, 

qie  présenteit  fid^es  gaz  très-raréiés  peiiant  et  ifrès  le  passage 

de  rétucelle  électrique  ; 

Pa&  m.  a.  morren. 

Doyen  de  la  Faculté  des  Scieoces  de  Marseille. 


T<mt  le  inonde  connaît  et  admire  les  tubes  lumineux  que 
M.  Geistler  de  Bonn  fabrique  avec  un  talent  et  un  art  mer- 
veilleux. Parmi  ces  tubes,  quelques-uns  possèdent  la  sin- 
gulière propriété  de  présenter  une  lumière  spéciale,  d^un 
blanc  laiteux^  quand  le  courant  d'induction  les  traverse,  et 
de  rester  tels  quelque  temps  encore  après  q^ue  le  courant  a 
cessé.  Je  pourrais  indiquer  avec  certitude  comment^  en 
préparant  ses  tubes,  M.  Geistler  a  du  trouver  ce  pbénomène, 
car  je  crois  que  c^est  à  lui  que  cette  découverte  est  due,  et 
il  a  fallu  une  grande  sagacité  pour  en  tirer  parti,  comme  il 
Ta  fait*. 

On  a  donné  le  nom  de  phosphorescence  à  cette  appa^ 
cence  lumineuse,  qui  est  la  conséquence  d'une  réaction 
cldmique  et  d'évolutions  moléculaires  spéciales.  Je  lui  con- 
serverai ce  nom,  bien  que  ce  pbénomène  diffère,  dans  sa 
lumière,  comme  dans  ses  causes^  des  faits  de  phosphorescence 
connus. 

Pendant  quelque  temps,  Topinion  s'est  répandue,  et  je  l'ai 
vue  partagée  par  des  homme  éminents,  que  c'était  à  l'oxy- 
gène qu'il  fallait  attribuer  cette  singulière  et  merveilleuse 
propriété.  11  n'en  est  rien  5  cependant  l'oxygène  y  joue  un 
xôle  important,  et  l'on  verra,  que  ce  rôle  rentre  dans  les 
propriétés  de  combinaison  facile  que  beaucoup  de  faits 
nouveaux  lui  attribuent.. 

Commençons  d'abord  par  exposer  complètement  le  phé- 
nomène et  les  diverses  circonstances  qui  l'accompagnent. 

Lorsqu'à  travers  un  tube  contenant  certains  gaz  trèsr 
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raréfiés,  le  tube  possédant  de  distance  en  dislance  des  boules 
spliéricjues  ou  ovalaires  séparées  par  des  tubes  plus  étroits 
(les  boules  ayant  environ  7  à  8  centimètres  de  diamètre  et 
les  tubes  i  centimètre),  on  fait  passer  le  courant  d'induc- 
tion de  la  petite  bobine  de  Ruhmkorff,  on  remarque  que  les 
boules  deviennent  d'un  blanc  vaporeux  et  laiteux.  Cette 
teinte  blanche,  d'une  très-douce  lumière,  se  conserve  dans 
l'obscurité  après  la  cessation  du  courant.  D'ordinaire,  elle 
dure  plusieurs  secondes,  mais  j'ai  des  tubes  bien  réussis 
dans  lesquels  je  Tai  vue  dépasser  une  minute,  en  s'évanouis- 
sant  progressivement. 

Ce  phénomène  frappe  d'étonnement  toutes  les  personnes 
qui  pour  la  première  fois  en  sont  témoins.  La  lumière 
émise  diffère  totalement  des  autres  lumières  phosphores- 
centes connues.  Généralement,  sa  teinte  est  d'un  blanc  va- 
poreux et  forme  un  véritable  brouillard  blanc,  visible  dans 
l'obscurité.  Souvent,  il  arrive  que  les  boules  et  les  espaces 
les  plus  larges  sont  les  seuls  endroits  où  la  lumière  blanche 
se  manifeste,  et  alors  les  tubes  plus  étroits  de  communica- 
tion prennent  dés  teintes  variées,  tantôt  rose  brillant  avec 
de  belles  stratifications,  tantôt  bleu  violàtre  avec  des  stra- 
tifications plus  rares,  tantôt  enfin  une  teinte  d'un  jaune 
serin  très-doux,  sans  aucune  stratification.  Souvent,  la  phos- 
phorescence dans  les  parties  les  plus  larges  varie  elle-même 
du  blanc  pur  au  blanc  roussâtre,  et^  dans  ce  dernier  cas,  la 
teinte  jaune-roux  est  assez  marquée  pour  indiquer  nette- 
ment la  présence,  accidentelle  et  pendant  la  réaction,  de 
l'acide  hypoazotique.  Je  n'ai  jamais  vu  ce  caractère  aux 
tubes  livrés  au  commerce  par  M,  Geistler,  ce  qui  tient, 
sans  nul  doute,  au  mode  de  préparation  employé  et  que  j'ai 
beaucoup  varié.  Une  circonstance  importante  à  remarquer, 
c'est  que  la  teinte  blanche  ne  se  montre  pas  dans  la  boule 
qui  contient  le  pôle  négatif.  Au  contraire,  elle  est  très- 
abondante  au  pôle  opposé,  et  si  on  fait  passer  plus  longtemps 
le  courant,  le  brouillard  lumineux  blanc  abandonne  le  pôle 
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ii^atif  et  les  boules  voisines  pour  affluer  au  p61e  positif. 

Tel  est,  dans  ses  détails,  le  phénomène  que  nous  avons 
à  étudier  et  dont  il  faut  expliquer  toutes  les  circonstances. 

Je  commencerai  par  dire  un  mot  des  instruments  dont  je 
me  suis  servi.  Je  ne  pouvais,  comme  machine  à  faire  le  vide, 
employer  la  machine  pneumatique  ordinaire;  ses  pistons 
et  ses  corps  de  pompe  lubrifiés  par  des  corps  gras  sont  pour 
ces  expériences  une  cause  perpétuelle  de  malpropreté, 
d'absorption  et  d'émanation  de  gaz.  Il  est  à  peu  près  im- 
possible de  bien  la  dessécher  et  la  nettoyer;  de  phis,  son 
emploi  est  très-fatigant.  La  machine  à  mercure  dont  il  sera 
question  à  la  page  820  présente  précisément  tous  les  avan- 
tages opposés  à  ces  défauts  ;  ensuite,  il  est  trèsrfacile,  avec 
elle,  à  chaque  moment  d'une  expérience,  de  recueillir  et 
d'aûalyser,  si  on  le  juge  convenable,  le  gaz  qu'on  extrait. 

La  nécessité  d'avoir  une  machine  d'induction  que  je 
puisse  faire  marcher,  sans  la  crainte  de  la  briser,  avec  un 
nombre  considérable  de  couples,  et  propre  à  me  donner,  à 
ma  guise,  une  plus  ou  moins  grande  quantité  de  lumière, 
m'a  Abligé  à  construire  moi-même  une  machine  d'induc- 
tion spéciale.  Malgré  la  bonté  et  la  bonne  construction, 
surtout  actuelles,  des  machines  de  Ruhmkorff,  je  craignais 
de  briser  et  de  mettre  hors  de  service  celle  du  cabinet  de  la 
Faculté.  Je  me  bornerai  uniquement  à  dire  à  son  sujet  que, 
grâce  à  l'excellence  du  mastic  isolant  que  j'ai  employé,  j'ai 
pu  la  soumettre  au  plus  rude  et  continuel  service,  dans  le- 
quel elle  a  vigoureusement  marché.  L'éminent  physicien 
de  Bonn,  M.  Plucker,  lui  a  vu  produire  des  effets  de  cha- 
leur dont  il  a  été  vivement  surpris,  comparés  à  ceux  des 
bobines  les  plus  puissantes,  et  cela,  seulement  avec  i5  à 
ao  couples  de  Bunsen,  nombre  maximum  de  ceux  que  j'ai 
habituellement  employés,  lorsque  j'avais  besoin  d'une  très- 
puissante  étincelle.  Ordinairement,  je  ne  me  suis  servi  que 
de  deux  ou  trois  couples,  ce  qui  suffit  pour  tous  les  effets 
de  lumière  ou  de  combinaison  à  produire. 


Je  dois  aussi  ne  pas  oublier  de  dire  que  l'avantage  pré- 
cieux de  ma  machine  à  mercure,  c^est  de  pouvoir,  par  l'ou- 
verture seule  d'un  robinet,  produire  lentement  et  à  tout 
degré  le  vide  dans  un  tube  à  boules  contenant  des  gaz 
variés. 

J'ai  reconnu  ainsi  que  r 

1^  L'oxygène  pur  et  seul  n'est  jamais  phosphorescent; 

a^  Que  l'azote  est  dans  le  même  cas,  ainsi  que  l'acide 
sulfureux  et  tous  les  autres  gaz  simples  ou  composés,  lors- 
qu'ils sont  purs  et  seuls. 

En  passant,  je  dirai  que  Pazote  est  un  gaz  très-curieux  : 
lorsqu'il  est  parfaitement  pur  et  raréfié,  la  lumière  électri- 
que qui  le  traverse  est  très-belle,  d'un  rose  cuivre  très-bril- 
lant, et  elle  possède  surtout  à  un  haut  degré  la  propriété 
de  produire  la  fluorescence  dans  les  substances  susceptibles 
de  présenter  cette  manifestation,  telles  que  les  dissolutions 
de  sulfate  de  quinine,  de  fraxine,  d'esculine,  etc.,  les  verres 
d'urane,  les  verres  riches  en  soude  et  en  oxyde  de  plomb 
(j'en  excepte  les  verres  de  Bohème  et  d'Allemagne,  qui  sont 
riches  en  potasse  et  qui  manquent  de  soude  et  d'oxyde  de 
plomb).  Ces  verres  sont  très-peu  lumineux,  et  au  dedans 
d'eux,  l'azote  a  une  tout  autre  et  bien  modeste  lumière. 

Le  spectre  de  l'azote  est  riche,  non-seulement  en  rayons 
jaunes I  mais  aussi  en  rayons  violets  et  ultra-violets,  si  on 
s'arrange  de  manière  à  avoir  du  mercure  en  vapeur  dans 
des  tubes  à  belle  lumière  contenant  de  l'azote;  aussi t&t 
cette  dernière  circonstance  donne  au  tube  un  magnifique 
éclat  lumineux  et  une  fluorescence  admirable.  Le  spectre 
de  la  vapeur  de  mercure  possède  une  raie  violette  très-belle 
et  très-large.  J'ai  sous  ce  rapport  des  tubes  de  plus  de  x  mè- 
tre de  long  et  d'un  diamètre  de  2  centimètres  et  plus,  qui 
sont  une  véritable  merveille. 

Je  reviens,  après  cette  digression,  au  sujet  qui  doit 
m' occuper.  J'ai  éprouvé  une  difficulté  extrême  à  avoir  des 
gaz  parfaitement  purs  ;  je  reconnaissais  leur  pureté,  soit  d'à* 


bord  par  l'aDalyse  directe,  soit  par  Tanalyse  spectrale 
quand  le  tube  lamineux  était  préparé  :  on  sait  de  quelle  dé- 
licatesse ce  dernier  moyen  est  susceptible.  Malgré  tous  les 
soins  possibles,  je  n'ai  pu  avoir  de  Toxygène  cbimiquement 
pur,  toujours  il  s'y  trouvait  des  traces  d'azote,  quel  que  fût 
le  mode  de  préparation  employé.  Ainsi  j'ai  trouvé  i,  a,  3  et 
même  4  pour  loo  d'azote  dans  de  l'oxygène  préparé  avec 
un  soin  extrême;  mais  heureusement  que  dans  ces  circon- 
stances, et  même  en  augmentant  jusqu'à  lo,  i5  et  ao 
pour  loo  l'azote  contenu,  jamais  cet  oxygène  raréfié  ne 
donne  la  moindre  trace  de  phosphorescence;  il  n'en  est 
plus  de  même,  si  l'azote  est  ajouté  dans  la  proportion  de 
3o  pour  loo  :  on  obtient  alors  une  phosphorescence  sensible, 
mais  peu  durable.  Cette  propriété  se  manifeste  et  se  con- 
serve^ jusqu'à  4o  pour  loo,  mais  au  delà  elle  diminue  très- 
rapidement  et  ne  reparait  plus  lorsque  la  quantité  d'azote 
augmente. 

La  même  phosphorescence  devient  plus  vive  et  se  mani- 
festedansdesproportions  très-variables  d'azoteet  d'oxygène, 
si  i  ce  mélange  gazeux  on  ajoute,  soit  un  peu  deçaz  acide 
carbonique^  soit  une  goutte  d'acide  azotique  monohydraté; 
dans  ces  deux  cas  la  phosphorescence  apparaît  bien,  mais  ne 
dure  pas;  au  contraire,  elle  devient  et  durable  et  véritable- 
ment splendide  si  au  précédent  mélange  gazeux  d'azote  et 
d'oxygène  on  ajoute  dans  le  tube  un  peu  d'acide  sulfuri- 
que  anhydre.  On  réussit  aussi  très-bien  en  remplaçant  cet 
acide  par  une  goutte  d'acide  deNordhausen.  Enfin,  la  phos- 
phorescence apparaît,  mais  se  fait  un  peu  attendre,  quand 
on  remplace  ces  deux  acides  par  le  gaz  acide  sulfureux  ;  mais 
nous  verrons  plus  loin  que  dans  ce  cas,  sous  l'influence  de 
l'étinceUe  et  en  présence  de  l'oxygène  et  de  Tazote,  l'acide 
sulfureux  SO'  s'oxyde  et  passe  à  l'état  d'acide  sulfuri- 
que  SO^.  Ces  trois  moyens  d'agir  sont  donc  une  seule  et 
même  chose.  C'est  de  l'acide  sulfurîque  SO^  qui  se  trouve 
en    présence  de   proportions   convenables    d'oxygène    et 
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î:e  de  ces  trois  corps,  pour  produire  une 

tr-  :  -^i»--v«r»:^î!iof.  condait  naturellement  à  une  seule 

>-— --  -os^.  i  :s^.3Sw  ce  cTii  n  est  guère  admissible,  qu'on 

-   r-tc3^  ne  sn:^  :»  iiibles  pressions  et  en  présence  de 

-..  :x:^  î    .  fc  5C  Tc-jcsLse  ies  combinaisons  inconnues; 

3as  ^^<  c:»  nous  indiquerons  plus  loin, 

rîc  àf  il  ^ssee  qui  consiste  à  n'admettre 

-'    iB  1  ^-c  .--*:azv^  £i;axe,  d'oxygène  et  d'acide  sulfa- 

'^     :r  -.1=- ,  iiïvTsiaitf  Sf  i  oxygène,  de  l'azote  et  de  IV 
•*r    si:  !.  •  .:ar    ^rs-  :vr-n^.  u=:  que  le  courant  électrique 
T    Tc»-ff   -rj>.  ^-5*1*1;  :  ,  iCi:  ie  simple  mélange  5  mais  on 
^.      t     .    ri--.::'sr  -nu.oiTCtt  'e  prouve,  que  d'abord  Ta- 
-  i.    -i»,>*v  i     v.'j£.  ie  AxO%  puis,  en  présence 
a    --.  ;.        -o  ît    :  \  j;  rTSii'ial^zO*;  mais  alors  l'a- 
^:      •  -3:  >.  •  *  i'.izrtir:  en  présence  de  ces  com- 
-     .  ■    >v  Trrfr.Mrmenl  dans  les  conditions 

-      .         r.\-  >  ..  :  :r-3.  permettent  la  formation 
.  .•   :S>  -  .-^  composé  est  alors  vérîtablc- 
-      .  i  ::■  :-n::  lit  le  tube,  car  il  est  très- 
•.  >  .  :.  ïi:x>  lies  autres  gaz,  variable  sui- 
.^  .    ;.:  ;*•:■-:  laire  variera  volonté  razote, 
>       V.      :;-.'•  i^?  composé  n'est  pas  formé,  la 
^  ^-  ■  .  : .    :*  :  y*>.  car  ce  n'est  qu'en  conli- 

..  •  .  .    .:■:..-?  et  après  un  certain  temps, 

.     \:  ;..:  1:  prend  toute  sa  beauté. 
.    .  \    .  ■  ; .-;  1  i  siée  qui  se  présente  à  propos 
V.:  -       ,":.-*;>.^:eïCence  quiserenouvellcni 

_-  courant  électrique;  ce  sera 

':::Tchor  â  contrôler  par  tous  1 

:  -a  suivant  que  j'ai    trouvé  les 

'e5  tubes  phosphorescents. 

x    «    .-..'".'.c électrique,  suivant  la  compo- 

.^  .    :*  r,t5>e,  f.iit  naître  ou  détruit  un 

Liyc'.     •     "-*'."  ^  ^-'J^'  atmosphère  de  gaz  acide 


^  .    .:  :  .-::rv;;tra   euuiroier  par  lous  les 


*  I  ' 


»■    ■« 


•♦k"^ 
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hjdrochlorique,  rëtincelle  sépare  Thydrc^ène  du  chlore  ; 
au  contraire,  à  travers  une  atmosphère  de  chlore  et  d'hy* 
drogène,  l'étincelle  opère  la  combinaison  des  deux  gaz  et 
il  se  produit  de  l'acide  chlorhydrique.  On  comprend  donc 
très-bien  ici,  dans  le  premier  temps  de  l'expérience,  la  for- 
mation du  composé  AzO'  aSO'  ;  puis  ensuite,  sous  l'action 
du  vide  qui  se  continue  et  qui  enlèTe  surtout  les  gaz  oxygène 
et  azote,  il  arrive  un  moment  où  le  corps  AzO*  2SO*  en 
vapeur  dominant  dans  Tenceinte  est  lui-même  décomposé 
à  son  tour,  Tacide  SO'  se  porte  au  pôle  positif  et  AzO*  au 
flAe  négatif;  mais  la  décomposition  moléculaire  se  fait  par- 
tout sous  l'action  du  courant,  et,  comme  la  lumière  blanche 
et  phosphorescetite  est  nulle  au  pèle  n^atif  et  très»belle 
au  contraire  vers  la  partie  positive,  on  en  devra  conclure  que 
c'est  le  corps  solide  SO'  qui,  passant  de  Tétat  gazeux  à  Tétat 
solide,  revêt  cette  blancheur  lumineuse  moléculaire,  et  que 
ce  n'est  pas  AzO',  qui  était  à  l'eut  gazeux  et  reste  à  l'état 
gazeux.  Lorsque  l'étincelle  ne  passe  plus,  AzO*  repasse  à 
l'état  d'AzO^  6n  présence  de  Toxygène,  le  corps  SO'  refait 
lecomposé  AzO'  aSO',et  la  vapeur  de  ce  composé  est  re- 
formée pour  une  séparation  et  une  phosphorescence  nou- 
velles lorsque  le  courant  passera  de  nouveau. 

Pour  contrôler  autant  que  possible  cette  hypothèse,  voici 
les  expériences  que  j'ai  faites  :  toutes  sont  venues  la  con- 
firmer. 

J'ai  d'abord  pro(^uit  directement  le  composé  AzO^  2  SO', 
parfaitement  anhydre  (je  note  cette  circonstance  essen- 
tielle) ;  j'en  place  une  petite  quantité  dans  un  tube  à  gaz  (1), 
avec  un  peu  d'air  atmosphérique  ou  d'oxygène;  la  phospho- 
rescence est  aussitôt  produite,  lorsque  le  vide  est  suffisant. 
Le  composé  AzO*  aSO'  donne  donc  directement  et  de  suite 
la  phosphorescence. 


(1)  On  ne  pnut  pas  ne  mettre  dans  le  tube  que  le  composé  seul,  la  pré- 
seoce  d^m  gaz  est  inévitable. 
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J'ai  d&,  comme  dernier  contrôle,  examiner  avec  toîn  le 
r6]e  de  Toxygène  et  de  Tazote,  lorsque  l'un  ou  l'autre  de 
ces  gaz  est  en  excès. 

Si  on  réunit  avec  un  peu  d'acide  sulfurique  un  mélange 
gazeux  d'azote  et  d'oxygène  calculé  de  manière  quMl  n'y 
ait  en  oxygène  que  juste  la  quantité  suffisante  pour  que  la 
réaction  puisse  se  produire,  et  si,  par  conséquent,  Fazote 
reste  seul  en  excédant,  la  phosphorescence  se  produit,  mais 
reste  parfaitement  blanche.  Si  on  ajoute  un  peu  d'oxygène^ 
on  verra  aussitôt,  dès  le  passage  de  l'étincelle,  apparaître  des 
vapeurs  rutilantes  très-marquées  dues  au  passage  du  gas 
rendu  libre  à  l'état  d'AzO*,  et  cette  réaction  rousse  est  si 
visible,  qu'on  peut  l'apercevoir  en  plein  jour  et  en  pleine 
lumière.  SI  au  lieu  de  l'un  ou  l'autre  des  précédents  gaz  on 
(ait  dominer  l'acide  sulfureux,  il  apporte  avec  lui  sa  belle 
couleur  violette.  On  se  rend  ainsi  bien  facilement  compte 
de  toutes  les  couleurs  qui  accompagnent  le  phénomène* 
Lorsque  l'on  a  réussi  à  mettre  exactement  les  proportions 
d'oxygène  et  d'azote  convenables,  le  phénomène  de  phos- 
phorescence se  produit  partout,  dans  les  boules  comme 
dans  les  tubes.  La  vapeur  blanche  est  alors  très-dense  et 
très-épaisse.  Si  l'oxygène  domine,  les  boules  présentent 
l'aspect  rutilant,  et  les  tubes  de  communication  sont  d'un 
rose  blanc,  léger  et  sans  stratifications.  Si  c'est  l'azote, 
ceux-ci  sont  d'un  rose  très-brillant,  cuivré,  avec  de  belles 
stratifications.  Us  sont  violets  si  c'est  l'acide  sulfureux. 

Maintenant,  et  c'est  là  la  confirmation  la  plus  saisissante 
de  mon  hypothèse,  si  le  composé  ÂzO*  aSO'  se  formie 
dans  ces  opérations,  on  doit  pouvoir  le  fabriquer  de  toutes 
pièces  en  faisant  passer  l'étincelle  dans  un  ballon  contenant 
à  la  pression  ordinaire  les  gaz  SO',  Az  et  O.  L'expérience  a 
réussi  d'une  manière  complète,  et  voici  avec  détail  com* 
ment  elle  a  été  eSçctuée;  c'est,  je  crois,  le  premier  et  un  des 
plus  curieux  exemples  de  la  synthèse  d'un  corps  composé 
de  trois  éléments.  Voici  comment  j'ai  opéré  : 
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Une  éprouvetle  soigneusement  graduée,  d^une  capacité 
d^environ  5oo  centimètres  cubes,  repose  sur  une  plus  lai^e 
éprouvette  pleine  de  mercure.  La  première  est  fermée  par 
le  haut,  attachée  par  sa  partie  supérieure  à  une  potence 
mobile  qui  permet  d'élever  ou  d'abaisser  cette  éprouvette 
dans  le  mercure.  Deux  tubes  débouchent  dans  sa  partie 
supérieure  et  permettent,  par  Fun  d'eux,  de  faire  arriver 
dans  cette  sorte  de  gazomètre  tel  gaz  que  Ton  voudra  et  de 
Ten  faire  sortir  par  l'autre  tube;  la  pression  du  mercure 
produite  par  le  mouvement  de  la  potence  aide  à  ces  trans- 
vasements gazeux.  Le  tube  d'arrivée  est  muni  d'un  robinet 
en  verre  ;  à  l'autre  est  attachée  une  boule  en  verre  d'en- 
viron x5o  centimètres  cubes  de  capacité,  et  munie  de  deux 
électrodes  en  platine;  à  cette  boule  est  soudé  un  tube  avec 
robinet  du  côté  opposé  à  celui  où  la  boule  est  attachée  à 
Fëprouvette.  On  voit  qu'il  est  facile  de  faire  arriver  tels 
gaz  que  l'on  voudra  dans  l'éprouvette  et  de  les  y  laisser 
séjourner  pour  que  le  mélange  gazeux  soit  très-homogène. 
On  peut  ensuite  en  extraire  très-aisément  une  petite  quan- 
tité pour  l'analyser  et  mesurer  avec  soin  ce  qui  reste. 

On  a  réuni  ainsi  une  quantité  parfaitement  connue 
d^azote,  d'oxygène  et  d'acide  sulfureux.  On  fait  passer  l'étin- 
celle électrique  pendant  un  temps  convenable,  et  de  suite 
apparaît  et  se  condense  dans  la  boule  avec  abondance  un 
produit  blanc  cristallin  en  forme  de  neige,  qui  tapisse  les 
parois  de  la  boule  de  verre.  Ces  cristaux  analysés  sont  pré- 
cisément le  corps  ÂZ.O'  aSO^. 

Voici  maintenant,  parmi  un  grand  nombre  d'expériences 
et  de  résultats,  les  détails  numériques  d'une  de  ces  expé- 
riences. La  boule  où  le  passage  de  Tétincelle  produit  la 
combinaison  est  rattachée  à  l'éprouvette  gazomètre  au 
moyen  d'un  tube  de  caoutchouc.  Cette  boule  est  pesée  avant 
l'expérience,  elle  est  de  nouveau  pesée  après  et  pleine  du 
produit  formé.  Or  on  connaît  : 

1^  La  quantité  et  la  composition  des  gaz  au  commence- 
ment de  l'expérience  ; 
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a^  La  quantité  et  la  composition  des  gaz  à  la  fin  de  Fex- 
périence; 

3®  Le  Yolume  disparu  de  chacun  des  gas  ; 

4^  Le  poids  acquis  par  la  boule,  c'est-à-dire  le  poids  du 
produit  formé. 

On  a  donc  tous  les  moyens  de  connaître  synthétique- 
ment  tout  ce  qui  entre  dans  la  composition  du  produit 
formé»  Ce  moyen  de  contrôle  très-exact  ne  demande  qu'un 
peu  d'habitude,  et  rexpérience  est  simple  et  facile  entre 
des  mains  exercées.  Je  l'ai  décrite  avec  soin,  parce  que 
c'est  le  procédé  que  j'ai  suivi  pour  opérer  par  l'électricité 
la  synthèse  de  l'ammoniaque,  de  l'acétylène,  etc»  Voici  les 
détails  de  l'expérience. 

Le  poids  de  l'ampoule  on  pipette  de  combinaison  est  de 
1 4^' 9 196,  son  volume  intérieur  est  de  i55  centimètres 
cubes,  le  volume  total  des  gaz  mis  dans  Téprouvette  et 
l'ampoule  est  de  669  centimètres  cubes  réduits  à  la  pression 
et  à  la  température  normale  o^  76  et  10^, 5  centigrades,  qui 
est  restée  pendant  toute  lopération  la  température  du  labo- 
ratoire. 

Le  gaz  était  composé  ainsi  que  suit  : 

cent»  cubes. 

SO» 188 

Oxygène 2^3 

Azote i38 

J'ai  fait  passer  l'étincelle  pendant  sept. heures  consécu- 
tives. II  reste  un  volume  de  gaz  de  i65  centimètres  cubes, 
dont  la  composition  est  la  suivante  : 

cent*  cubes. 

so» 46 

Oxygène $7 

Axote 62 

Tes 

L'ampoule  lestement  nettoyée  avec  de  Tair  sec,  pour 
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chasser  le  mélange  gazeux  qui  s'y  trouve,  est  fermée  à  la 
lampe  et  pesée  :  son  poids  a  augmenté  de  0^^,601. 

Si  maintenant  on  prend  la  différence  entre  les  volumes 
des  gaz  avec  lesquels  a  commencé  et  fini  l'expérience,  c'est- 
à-dire  entre  56g  et  i65,  on  obtient  4o4  pour  chiffre  de  Tab- 
sorption  totale  ;  et  par  la  comparaison  de  la  composition  du 
mélange  gazeux  au  début  et  à  la  fin  de  Texpérience,  on 
arrive  aux  résultats  suivants  : 

€eiit.  cubes. 

(188  —  ï46)  SO'. . .  =  142  so» 
{234  —  57)  Oxygène  =  1 86  oxygène. 
(  1 38  —  62)  Azote. . .  =     76  azote. 

Voilà  les  volumes  qui,  multipliés  par  les  densités  respec- 
tives, donnent  en  poids  du  corps  : 

SO» o  ,320 

Oxygène. • .     0,206 

Azote 0,070 

Total 0,596 

ou  autrement,  eu  séparant  Toxygène  du  soufre  dans  SO', 

Soufre o,  160 

Oxygène o,366 

Azote 0,070 

0,596 

L'expérience  a  fourni  le  poids  o^'^jGoi  5  différence^  oS',oo5 , 
que  je  regarde  comme  négligeable  et  due  sans  nul  doute  à 
une  très-légère  absorption  d'humidité  par  un  composé  aussi 
déliquescent. 

Or,  en  prenant  les  nombres  proportionnels  du  composé 
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AzO*  a  SO*  contenus  dans  0,696  de  ce  corps,  on  obtient  : 

Soafre o,i5q* 

Oxygène o,364 

Azote 0,073 

On  ne  peut  demander  une  vérification  plus  complète. 

Avec  ce  composé  on  produit  immédiatement  dans  des 
tubes  la  phosphorescence  présentant  toutes  les  circonstances 
indiquées  plus  haut,  suivant  la  prédominance  du  gaz  qui 
accompagne  AzO*  2SO*. 

Les  conclusions  de  ce  travail  sont  donc  les  suivantes  : 

i^  L'oxygène  pur  et  sec,  à  quelque  degré  qu'on  le  raréfie, 
n'est  jamais  phosphorescent. 

Q?  Tout  autre  gaz,  simple  ou  composé,  lorsqu'il  est  seul 
aussi,  ne  présente  jamais,  raréfié,  la  phosphorescence. 

3^  Un  mélange  d'azote  et  d'oxygène,  dans  la  proportion 
d'environ  Zj  pour  100  d'oxygène,  donne  lieu  à  une  phospho- 
rescence faible  et  peu  durable. 

4^  La  phosphorescence  devient  plus  prononcée,  si  au 
précédent  mélange  gazeux  on  ajoute  un  peu  de  vapeur 
d'acide  azotique  monohydraté. 

5^  Enfin  elle  est  magnifique  et  durable,  si  au  précédent 
mélange  on  ajoute  une  goutte  d'acide  sulfurique  de  Nord- 
hausen,  ou  une  minime  quantité  de  vapeur  d'acide  sulfu- 
rique anhydre. 

6°  On  peut,  par  d'autres  moyens^  arriver  au  même  ré- 
sultat: d'abord,  en  faisant  passer  l'étincelle  dans  un  mé- 
lange raréfié  des  trois  gaz  oxygène,  azote  et  acide  sulfureux 
dans  les  proportions  suivantes  : 

Oxygène 5oo 

Azote. 200 

SO» 3oo 

ensuite,  en  prenant  le  mélange  gazeux  ci-dessous  : 

Air  atmosphérique  très-sec 100 

Oxygène  très-sec 3o 


(  3o5  ) 

auquel  on  ajoute  un  peu  d'acide  sulfuriquc  de  Nordhâusou 
ou  anhydre* 

7°  L'acide  sulfurique  n'est  pas  le  seul  acide  qui  puisse 
concourir  à  la  production  du  phénomène;  Tacide  azotique, 
Tacide  carbonique  et  sans  doute  d'autres  acides  le  présen- 
tent aussi,  et  ce  fait  semblerait  conduire  à  la  possibilité  de 
combiner  ces  acides  avec  AzO'  de  la  même  manière  que 
l'est  SO'avec  AzO^  dans  le  composé  des  chambres  de  plomb. 

8*^  Le  composé  AzO'  2SO*  peutélre  fait  directement  et 
de  toutes  pièces,  sous  l'influence  de  rétinceUe^  au  moyen 
d'appareils  convenables. 
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DE  LA  FLAHHE  DE  QIELQUES  GAZ  GARBURES, 
ET  EN  PARTICULIER  DE  CELLE  DE  L'ACÊTÏLÊNE  ET  DD  CYANOGÈNE  ; 

Pae  m.  A.  MORREN. 


L'étude  de  la  combustion  des  gaz  carbures  a  préoccupe 
depuis  longtemps  les  physiciens  et  les  chimistes.  Si  on  exa- 
mine avec  attention  la  flamme  d'une  bougie  et  celle  des 
hydrogènes  carbonés,  on  la  voit  composée  de  parties  difle- 
rentes  :  la  base,  près  de  la  mèche  ou  près  du  bec  d'où  sort 
le  gaz,  est  d'un  bleu  foncé  ;  au-dessus  d'elle  s'élève,  le  long 
de  la  m^che,  un  cône  intérieur  obscur^  puis  une  enveloppe 
latérale  très-brillante  qui  s'appuie  sur  la  base  bleue  et  se 
termine  en  s'amincissant  et  perdant  de  son  éclat  à  la  fin  de  la 
flamme  ;  enfin,  une  enveloppe  générale  très-peu  lumineuse, 
qui  part  du  dessous  de  la  partie  bleue  pour  aller  jusqu'à 
la  partie  supérieure. 

Quelques  chimistes ,  et  nous  citerons  seulement  ici 
MM.  Pelouze  et  Fremy,  sont  très-réservés  dans  l'apprécia- 
tion de  la  nature  de  la  partie  bleue  de  la  base  de  la  flamme. 
Ils  se  bornent  à  dire  qu'elle  est  formée  par  de  la  vapeur 
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combustible  dont  la  température  n'est  pas  asseï  élevée  pour 
brûler  avec  facilité. 

Qu'est-ce  que  c'est  que  celte  vapeur  combustible,  surtout 
lorsque  le  corps  qui  la  produit  ne  peut  pas  se  vaporiser 
sans  se  décomposer?  Ces  savants  ne  le  disent  pas;  ils  en» 
tendent  sans  doute  que  ce  sont  des  carbures  d'hydrogène. 

D'autres  chimistes,  et  nous  citerons  M.  Mitscherlich, 
sont  plus  explicites  :  a  La  couleur  bleue  de  la  flamme  est 
due  à  ce  que  le  courant  continu  d'air  froid  abaissant  un 
peu  la  température  de  cette  partie  de  la  flamme,  la  oom- 
bustion  extérieure  s'y  fait  moins  facilement,  le  carbone 
n'y  brûle  qu'à  demi  et  produit  de  Toxyde  de  carbone;  la 
partie  médiane  de  la  flamme,  quoique  très-lumineuse,  ne 
s'échauffe  pas  autant  que  la  partie  extérieure,  parce  que, 
des  deux  éléments  qui  la  constituent,  le  plus  combustible, 
l'hydrogène,  seul  brûle^  le  carbone  ne  brûle  pas.  » 

Il  est  bien  difficile,  on  va  le  voir,  d'accepter  cette  expli- 
cation; elle  repose  d'ailleurs,  quant  à  ce  qui  concerne  la 
partie  bleue,  sur  des  faits  inexacts. 

D'abord  commençons  par  dire  qu'il  y  a  autour  d'elle, 
aussi  bien  dans  la  partie  basse  que  dans  la  partie  élevée 
01  sur  les  contours,  une  enveloppe  d'hydrogène.  Il  y  a  plus, 
celle-ci  est  plus  large  autour  de  la  base  bleue;  rien  n'est 
plus  facile  que  de  s'en  convaincre  et  de  le  voir.  L'œil  ne 
peut  pas ,  surtout  dans  le  voisinage  de  la  partie  brillante, 
apercevoir  la  flamme  très-peu  lumineuse  de  l'hydrogène 
brûlant  seul  et  pur;  mais  on  peut  avec  quelques  soins  la 
rendre  très-aisément  visible.  Il  suffit  de  tremper  un  fil  fin, 
ou  mieux  un  faisceau  de  fils  fins  de  platine,  dans  une  solu* 
lion  très-concentrée  d'un  sel  de  cuivre,  de  strontium  ou  de 
baryum  ;  le  proiochlorure  ammoniacal  de  cuivre,  le  chlo- 
rure de  strontium,  et  par-dessus  tout  le  chlorate  de  baryte 
réussissent  parfaitement.  On  fait  sécher  les  fils  avec  pré- 
caution, puis  on  les  approche  de  la  bougie,  et  quand  l'ex- 
périence  est  faîte,  il  suffit  de  toucher  un  point  delà  flamme 
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extërienre  presque  invisible,  pour  qu'aussitôt  une  magni- 
fique couleur  bleu-yerdâtre  ou  rouge  apparaisse,  non-seu- 
lement au  point  touché^  mais  redescende  et  envahisse  tout 
le  contour  de  la  bougie  en  rendant  admirablement  visible 
la  couche  auparavant  peu  saisissable  de  Thydrogène.  Le  dia- 
mètre de  ia  flamme  est  ainsi  presque  doublé,  et  on  voit  que 
cette  enveloppe  préservatrice  du  contact  de  l'oxygène  de 
l'air  qu'elle  absorbe  seule  à  son  profit  est  abondante,  sur- 
tout à  la  base  et  au-dessous  de  la  flamme.  Comme  autre 
moyen  de  contrôle,  prenez  un  fil  très-fin  de  platine,  pro- 
menez-le autour  de  la  bougie^  et  il  deviendra  incandescent 
aussi  bien  autour  et  au-dessous  de  la  base  bleue  que  dans 
le  pourtour  et  dans  les  parties  les  plus  élevées  de  la  flamme  ; 
par  conséquent  la  base  bleue  n^cst  pas  refroidie  par  Tarri- 
vée  de  l'air  froid,  puisque  l'hydrogène  brûlant  l'entoure. 
On  remarque  de  plus  que^  lorsque  la  flamme  est  un  peu  al- 
longée et  fuligineuse,  la  couche  d'hydrogène  est  peu  abon- 
dante et  ne  se  continue  pas  jusqu'au  sommet.  Cette  cir- 
constance se  présente  toujours  pour  les  carbures  qui  sont 
relativement  pauvres  en  hydrogène  et  très-riches  en  car- 
bone. Ainsi,  par  exemple,  la  vapeur  de  térébenthine  brûle 
avec  une  flamme  fuligineuse,  et  on  voit  disparaître  cette 
circonstance  quand  on  fait  arriver  au  milieu  de  ce  liquide 
enflammé  un  courant  convenablement  réglé  d'hydrogène. 
Au  lieu  du  liquide  enflammé,  si  on  prend  un  courant  de 
vapeur  de  térébenthine,  la  flamme  cesse  d'être  fuligineuse 
lorsque  le  jet  d'hydrogène  arrive  au  milieu  d'elle. 

Pour  ce  premier  motif,  l'ancienne  théorie  de  la  flamme 
n'est  pas  admissible;  nous  la  verrons  atteinte  par  d'autres 
circonstances,  et  nous  dirons  en  quoi  elle  doit  être  mo- 
difiée. 

Parmi  les  motifs  qui  ont  fait  présumer  que  la  partie  in- 
férieure de  la  flamme  était  de  l'oxyde  de  carbone,  la  couleur 
bleue  a  été  sans  doute  une  cause  déterminante^  mais  il  n'y 
a  pas  que  l'oxyde  de  carbone  qui  brûle  avec  une  flamme 
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bandes,  et  j'en  ai  dessiné  plus  de  dix-huit.  Les  lignes  noires, 
au  nombre  de  plusieurs  centaines,  n'avaient  pas  été  aper- 
çues. 

Je  me  suis  donc  mis  au  travail  avec  la  pensée  préconçue 
do  combattre  Tassertion  émise  par  le  savant  anglais  ;  mais 
pas  du  tout,  il  résulte  au  contraire  des  expériences  aux- 
quelles je  me  suis  livré  que  M.  Âttfield  a  raison,  et  que 
c'est  bien  la  vapeur  du  carbone  qui  donne  le  spectre  indiqué 
plus  haut. 

Le  spectre  que  j'ai  dessiné  et  dont  j'ai  publié  la  litho- 
graphie ayant  été  obtenu  au  moyen  de  réactions  très-lumi- 
neuses,  il  n'est  pas  étonnant  que  j'aie  trouvé  un  plus  grand 
nombre  de  détails  et  de  lignes  que  mes  devanciers.  J'ajou- 
terai même  que  ce  sont  les  particularités  fort  curieuses  et 
toutes  spéciales  que  ce  beau  spectre  présente  qui  m'ont  sur- 
tout engagé  à  publier  le  présent  travail.  Ce  spectre  sera 
décrit  plus  loin. 

Je  commencerai  par  dire  la  pensée  théorique  qui  m'a 
guidé  dans  toutes  ces  expériences.  Si  c'est  bien  la  vapeur 
de  carbone  qui  est  ici  enjeu,  on  doit  toujours  rencontrer 
le  même  spectre  quand  on  rend  libre  le  carbone  par  la 
décomposition  d'un  corps  composé  où  il  entre  comme  élé- 
ment, quel  que  soit  d'ailleurs  le  corps  auquel  il  est  uni.  U 
suffit  que  le  carbone  soit  toujours  l'élément  et  le  seul  élé- 
ment commun  à  des  composés  très-divers,  convenablement 
décomposés  par  l'électricité;  ainsi  le  sulfure  de  carbone, 
l'oxyde  de  carbone,  Tacide  carbonique,  le  cyanogène,  la 
série  nombreuse  des  hydrogènes  carbonés,  l'acétylène  si 
riche  en  carbone,  Talcool  même,  convenablement  interrogés 
par  l'électricité  et  l'analyse  spectrale,  doivent  fournir  tons 
les  éléments  de  la  solution  de  la  question.  Le  cyanogène 
est  le  composé  qui  a  répondu  de  la  manière  la  plus  saisis- 
sante à  mes  recherches.  J'en  parlerai  avec  détail  parce 
que  je  pourrai,  à  cette  occasion,  exposer  un  procédé  com- 
mode et  précieux  qui  rend  très-faciles  la  préparation,  la 
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conservation  et  la  manipulalion  des  gaz,  que  Ton  ne  peut 
recueillir  que  sur  le  mercure  à  raison  de  leur  solubilité  ou 
de  leur  décomposition  dans  Teau. 

La  machine  pneumatique  dont  est  publiée  la  descrip- 
tion, page  320,  peut  aisément  servir  de  gazomètre  et  de 
réservoir  à  gaz.  Ainsi,  prenons  pour  exemple  le  cyanogène. 
Il  suffit  déplacer  à  la  partie  supérieure,  en  avant  des  mano- 
mètres et  à  la  suite  du  robinet  d^entrée  F,  deux  tubes  hori- 
zontaux reliés  par  des  tubes  de  caoutchouc  et  contenant,  le 
premier,  du  cyanure  de  mercure  pulvérisé  et  desséché,  le 
second  du  chlorure  de  calcium  spongieux  et  propre  à  ache- 
ver la  dessiccation  du  gaz  (il  faudra  pour  le  cyanogène  reti- 
rer le  manomètre  à  acide  sulfurique,  attendu  que  ce  gaz 
est  très-soluble  dans  Tacide  sulfurique).  On  fait  le  vide 
avec  le  plus  grand  soin  dans  tout  l'ensemble  de  l'appareil, 
au-dessous  même  de  7  de  millimètre.  On  laisse  ainsi  le 
vide  pendant  vingt-quatre  heures,  d'abord  pour  enlever 
parfaitement  l'air  atmosphérique  qui  est  dans  les  tubes,  et 
pour  voir  ensuite  à  l'immobilité  des  manomètres  si  l'en- 
semble  des  appareils  tient  bien  ;  alors  on  dégage  le  gaz  qui 
arrive  sec  dans  la  chambre  barométrique,  la  remplit,  et 
donne  ainsi  un  volume  de  a  litres  environ  de  cyanogène 
pur  et  sec,  sur  lequel  on  peut  faire  toutes  les  expériences 
possibles.  On  le  fait  sortir  très-aisément  par  le  robinet 
d'entrée  F,  en  élevant  le  réservoir  H  et  en  ouvrant 
convenablement  le  robinet  F,  auquel  on  a  adapté  le  tube 
de  caoutchouc  qui  conduit  le  gaz  où  l'on  désire.  On  obtient 
ainsi  d'abord  une  très-belle  flamme  de  cyanogène  qui,  à  la 
sortie  et  après  qu'on  l'a  allumée,  se  dilate  et  s'arrondit 
d^one  manière  remarquable.  On  voit  bien  qu'avant  la  com- 
bustion des  éléments  de  ce  corps,  azote  et  vapeur  de  car- 
bone sont  très-condensés.  Il  est  facile  alors  d'étudier  et  de 
dessiner  le  spectre  de  ce  gaz,  qui  est  magnifique. 

Contrairement  à  ce  que  dit  M.  Attfield,  ce  spectre  n'est 
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pas  celai  de  Tazote,  si  facilemenl  reconnaissable  dans  la 
partie  la  moins  réfrangible  par  ses  belles  bandes  d'égale 
largeur,  semblables  à  des  colonnes  cannelées,  toutes  rem- 
plies d'un  seul  côté  par  des  lignes  noires,  fines  et  trës-rap- 
prochées.  Ces  deux  spectres  ont  toutefois  des  analogies,  ils 
sont  Tun  et  Faulre  d'une  très-grande  longueur;  les  cou- 
leurs bleue  et  violette  y  sont  très-étendues.  Ces  circon- 
stances trancbent  très-nettement  la  question  que  le  spedtre 
d'un  gaz  composé  n'est  pas  nécessairement  formé  de  la  su- 
perposition des  spectres  de  cbacun  des  gaz  composants. 

Si  on  fait  brûler  le  cyanogène  au  moyen  du  cbalumeau 
à  deux  courants,  en  faisant  arriver  au  centre  de  la  flamme 
du  cyanogène  un  courant  d'oxygène  très-pur  (cette  condi- 
tion est  indispensable),  on  voit  se  produire  un  des  plus 
beaux  effets  de  combustion  possible,  et  cette  expérience  est 
certainement  une  des  plus  magnifiques  qu'on  puisse  réaliser 
sur  la  combustion  des  gaz.  Il  se  produit,  au  milieu  de  la 
flamme  rosé-violdtre  du  cyanogène,  une  boule  d'un  blanc 
vert  éblouissant  qui  rappelle  la  lumière  électrique  prodmte 
par  le  courant  de  la  pile  entre  deux  charbons  de  cornue.  Si 
le  spectroscope  est  dirigé  sur  cette  brillante  lumière,  on 
aperçoit,  avec  une  splendeur  merveilleuse,  le  même  spectre 
de  la  partie  bleue  des  flammes  hydrocarburées.  Ainsi  donc 
c'est  du  charbon  seul,  mais  à  l'état  de  vapeur,  qui  forme 
cette  boule  brillante  qui  plus  loin,  par  son  union  avec 
l'oxygène,  va  passer  à  Tétat  d'acide  carbonique.  Du  reste, 
ce  spectre  n'est  pas  seul  ;  avec  lui  on  voit,  mais  très-efiacé, 
le  spectre  spécial  du  cyanogène,  et  celui-ci  tend  de  plus  en 
plus  i  disparaître  à  mesure  que  l'oxygène  arrive  avec  plus 
d'abondance  et  brûle  de  mieux  en  mieux  le  cyanogène. 
Quant  au  spectre  de  l'azote,  on  ne  l'aperçoit  pas  dans  cette 
vive  lumière.  Le  magnifique  éclat  de  ce  beau  spectre,  le 
plus  beau  qu'il  m'ait  été  donné  devoir,  permet  de  bien 
comprendre  l'aspect  creusé  et  ombré  avec  une  teinte  crois- 
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santé  qu'on  remarcpie  dans  les  parties  qui  n'ont  pas  de  raies 
brillantes,  et  même  entre  ces  raies  ;  en  effet,  il  5^y  trouve, 
et  on  les  y  voit  k  merveille,  des  centaines  de  raies  noires 
placées  toutes  les  unes  à  côté  des  autres,  ressemblant  à  des 
lignes  d'interférence;  extrêmement  rapprochées  dans  la 
partie  la  moins  réfrangible,  leur  distance  va  en  augmentant 
sans  cesse,  etd^une  manière  très-régulière,  jusqu'au  violet 
extrême  et  sans  la  moindre  lacune.  Nous  reviendrons  plus 
loin  sur  ces  lignes  curieuses.  Nous  nous  bornerons  pour  le 
moment  à  dire  qu'après  les  avoir  vues  dans  la  combustion 
du  cyanogène,  nous  sommes  revenu  les  cbercber  dans  la 
combustion  des  carbures  d^hydrogène  brûlés  dans  de  l'oxy- 
gène. En  mettant  parfaitement  l'instrument  an  point,  je 
les  ai  retrouvées  et  j'ai  été  plein  d'étonnement  de  ne  les 
avoir  pas  vues  d'abord.  Pour  réussir  à  les  apercevoir  par- 
tout avec  une  grande  aisance,  il  faut  nécessairement  étaler 
beaucoup  le  spectre  et  employer  un  spectroscope  formé  au 
moins  avec  deux  prismes,  l'un  de  5o,  l'autre  de  60  degrés, 
très-réfringents,  de  sulfure  de  carbone.  Les  prismes  que 
j'emploie  sont  en  laiton  ;  je  dirai  dans  une  autre  publication 
pourquoi  le  sulfure  de  carbone  se  conserve  pur  et  d'une 
limpidité  sans  égale  dans  ces  prismes. 

G;  n'est  cependant  pas  au  moyen  de  cette  flamme  que  j'ai 
étudié  et  dessiné  le  spectre  de  la  vapeur  de  carbone.  Il  est 
une  autre  flamme  qui  trancbe  et  résout  la  question  d'une 
manière  plus  nette  et  plus  décisive.  Le  spectre  y  est  tout- 
aussi  beau  et  n'est  pas  accompagné  de  spectre  étranger. 
Cette  expérience  ne  permet  plus  la  moindre  objection  au 
sujet  de  la  nature  du  corps  qui  produit  la  lumière  :  c'est  de 
la  vapeur  de  carbone. 

On  fait  passer  un  courant  continu  et  assez  rapide  de 
cyanogène  dans  un  tube  large  d'enviix)n  3  centimètres  de. 
diamètre  et  terminé  par  une  étroite  ouverture  de  laquelle 
on  approche  un  corps  enflammé  pour  voir  à  la  couleur  de 
la  flamme  si  le  gaz  qui  brûle  est  du  cyanogène  pur.  Au  mi- 
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lieu  du  tube  on  soude,  mais  à  uue  distance  Tun  de  l'autre 
d'environ  i  décimètre^  deux  fils  de  platine  qui,  dans  Tin- 
térieur,  sont  recourbés  et  se  rapprochent  de  manière  a 
n'être  plus  qu'à  la  distance  de  ^  k  S  millimètres.  Quand 
on  est  sûr  que  le  gaz  qui  sort  et  brûle  est  du  cyanogène 
pur,  sans  air  atmosphérique,  on  fait  passer  entre  les  fik 
rétincelle  électrique  d'un  puissant  appareil  de  Ruhmkorff, 
l'appareil  ordinaire  ne  suffisant  pas  à  cause  de  la  très-mau» 
vaise  conductibilité  du  cyanogène.  C'est  le  gaz  le  plus 
mauvais  conducteur  que  je  connaisse.  Souvent  l'étinoelle 
jaillit  à  l'extérieur  au  lieu  de  prendre  son  chemin  à  travers 
le  cyanogène. 

Dès  que  l'étincelle  passe,  le  cyanogène  est  immédiate- 
ment décomposé;  une  magnifique  sphère  blanc-verdàtre» 
entièrement  semblable  à  celle  de  l'expérience  précédente, 
apparaît  dans  le  tube  avec  un  abondant  dépôt  de  charbon 
qui  se  précipite  de  tous  côtés,  ne  trouvant  pas,  comme  dans 
Fexpérience  précédente,  d'oxygène  pour  se  transformer  en 
acide  carbonique.  Le  spectroscope,  tourné  vers  cette  lu- 
mière^ donne  le  beau  spectre  de  l'expérience  précédente, 
mais  très-pur  et  sans  rien  d'étanger.  Evidemment,  le  doute 
n'est  plus  possible,  ce  spectre  est  celui  de  la  vapeur  de  car- 
bone. 

Voici  maintenant  d  autres  expériences,  toutes  confîrma- 
tives.  Si  on  prend  un  hydrogène  carboné  quelconque,  et 
j'ai  choisi  à  dessein  celui  qui  est  le  plus  riche  en  carbone, 
l'acétylène,  parce  qu'il  fournit  le  plus  brillant  résultat. 
Pour  tous  ces  gaz,  cependant,  le  spectre  est  identique.  On 
met  l'acétylène  dans  un  large  tube  muni  d'électrodes  en 
platine  comme  le  précédent  ;  dès  que  l'électricité  passe,  la 
même  lumière  sphérique  et  brillante  apparaît  aussi  entre 
les  électrodes,  donnant  lieu  au  même  spectre,  celui  du  car- 
bone. L'influence  de  l'hydrogène  disparait  encore  dans  ce 
grand  éclat.  Une  circonstance  remarquable  accompagne 
cette  expérience  :  le  carbone,  qui  apparaît  avec  une  grande 
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abondance  comme  dans  le  cas  précédent,  s'élève  au-dessus 
des  électrodes,  entraîné  par  le  courant  de  gaz  chaud  au 
haut  de  l'éprouvette  qui  a  été  placée  verticale  ^  là  il  retombe, 
mais  en  face  des  électrodes  et  autour  du  tube  il  est  attiré 
et  se  rassemble  en  longs  filaments  orientés  vers  les  élec- 
trodes, exactement  comme  le  spectre  magnétique  produit 
par  la  limaille  de  fer  entre  les  pôles  d'un  aimant.  Si,  Tex- 
périence  terminée,  on  regarde  dans  le  tube  par  la  partie 
ouverte,  on  reconnaît  que  le  carbone  ainsi  disposé  res- 
semble à  une  toile  noire  d'araignée  attachée  de  toutes  parts 
aux  parois  du  tube  et  dirigée  vers  les  électrodes  qu'elle  en- 
toure. Cet  arrangement  a  même  assez  de  solidité  pour  que 
j^aie  pu  conserver  les  tubes  dans  lesquels  cette  expérience 
a  été  faite,  et  cette  disposition  y  persiste. 

On  fera  naturellement,  à  propos  de  l'acétylène,  cette 
remarque. 

Ce  gaz  est  produit,  on  le  sait,  quand  on  fait  passer  une 
étincelle  puissante  entre  deux  électrodes  de  charbon  pur 
dans  une  atmosphère  d'hydrogène,  et,  au  contraire,  il  y  a 
décomposition  de  l'acétylène  lorsque  l'étincelle  passe  dans 
une  atmosphère  de  ce  gaz  pur*  Avis  donc  à  ceux  qui  vou- 
dront obtenir  de  l'acétylène  par  le  procédé  i  ndiqué  ci-dessus« 
U  faudra  mettre  dans  l'éprouvette  un  absorbant  de  Tacéty- 
lène  qui  Penlève  et  le  soustraie  à  l'action  décomposante  de 
rëtincelle  à  mesure  qu'il  se  produit. 

Une  autre  expérience  plus  facile  que  la  précédente  et  qui 
n'exige  la  préparation  d'aucun  gaz,  surtout  de  l'acétylène, 
donne  un  résultat  analogue.  On  prend  un  tube  semblable 
an  précédent,  mais  fermé  par  un  bout  et  effilé  à  l'autre; 
près  de  cette  dernière  extrémité  sont  les  électrodes  de  pla- 
tine; on  y  introduit  du  sulfure  decarbone  qu'on  fait  bouillir 
pour  chasser  complètement  l'air,  on  le  ferme  alors,  et  le 
tube  ne  contient  plus  que  du  sulfure  de  carbone  liquide  à 
la  partie  inférieure  et  de  la  vapeur  de  ce  corps  en  dessus  ; 
les  électrodes  sont  dans  cette  dernière  partie;  on  y  fait  pas- 
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scr  rëlectricité,  et  aussitôt  apparaît  le  même  spectre,  seu- 
lement celui-ci  se  dessine  sur  un  fond  lumineux  et  continu, 
formé  par  la  vapeur  de  soufre. 

L'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique^  traités  comme 
l'acétylène,  présentent  quelques  détails  intéressants. 

Décomposé  par  Télectricité  et  de  la  même  manière  que 
les  gaz  précédents,  Foxyde  de  carbone  donne  une  lumière 
brillante,  où  apparaît  nettement  le  spectre  du  carbone; 
mais  si  on  prolonge  l'expérience,  du  carbone  se  dépose,  et 
le  spectre  de  l'acide  carbonique  apparaît  et  reste.  On  con- 
çoit dès  lors  que  Tacide  carbonique  soumis  à  la  même  ex- 
périmentation ne  présentera  que  le  spectre  spécial  de  Ta- 
cide  carbonique.  Toutefois,  en  ayant  l'œil  au  spectroscope 
au  moment  où  l'on  met  brusquement  en  jeu  l'appareil 
d'induction,  le  premier  choc  de  l'électricité  laisse  aperce- 
voir le  spectre  du  carbone  promptement  effacé  par  celui  de 
Taoide  carbonique. 

Je  dois  ajouter  que,  sauf  pour  le  cyanogène,  toutes  les 
expériences  ont  été  faites  avec  le  petit  appareil  de  M.  Ruhm* 
korff. 

Voici  maintenant  en  quelques  mots  la  description  du 
spectre  du  carbone,  que  l'on  peut  très-net lement  voir  en 
faisant  brûler  de  l'oxygène  dans  le  chalumeau  à  double 
courant.  {F'oyez  Isijig.  i,  PL  II.) 

Dans  le  rouge,  il  y  a  une  première  bande  sans  lignes 
lumineuses;  celles-ci  se  montrent  dans  le  rouge  orangé,  où 
elles  sont  au  nombre  de  six  ;  puis  vient  un  espace  sans  li- 
gnes brillantes,  et  s'assombrissant  peu  à  peu  jusqu'au  jaune 
verdâtre,  où  sont  sept  raies  lumineuses  fines,  déliées,  équi- 
distantes,  dont  les  deux  dernières  sont  moins  nettement 
terminées.  Elles  sont  séparées  par  des  espaces  sombres 
ayant  l'apparence  de  parties  creusées.  Après  ces  raies,  est 
un  nouvel  et  plus  large  espace  sans  lignes  lumineuses,  mais 
dont  la  teinte  ombrée  va  en  se  fonçant  sans  cesse  avec  dou- 
ceur jusqu'au  vert  brillant,  où  sont  trois  belles  raies  vertes 
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équidistantes,  puis  un  lar^e  espace,  au  moins  double  des 
espaces  obscurs  précédents,  ombré  et  teinté  avec  douceur 
comme  eux,  de  manière  à  présenter  une  partie  plus  obscure 
du  côté  le  plus  réfrangible  ;  il  s'étend  jusqu'au  bleu  violâtre, 
mais  il  a  cela  de  particulier  qu'il  présente  quatre  bandes 
assez  laides  moins  obscures  que  le  reste.  C'est  dans  cette 
partie  que  se  Yoient,avec  la  plus  admirable  netteté,  les  lignes 
noires 9  fines,  équidistantes  mais  très-rapprochées ,  dont 
nous  avons  parlé  plus  baut.  Ces  lignes  noires,  entièrement 
semblables  à  des  lignes  très-fines  d'interférence^  sont  très- 
visibles  aussi  dans  les  autres  parties  du  spectre  quand  on 
sait  le5  cbercher;  elles  sont  marquées  entre  les  cinq  raies 
bleues  qui  suivent;  puis  elles  se  continuent  jusqu'au  violet. 
Aux  trois  quarts  de  cet  espace  est  une  série  de  lignes  som- 
bres et  noires  très-rapprochées.  Le  violet  commence  par 
une  ligne  fine  assez  lumineuse,  puis  uue  très-belle  et  large 
bande  noire,  suivie  d'une  ligne  plus  claire  et  d  une  bande 
moins  limiineuse  ayant  ses  lignes  fines;  viennent  ensuite 
quinze  raies  violettes  plus  lumineuses,  séparées  par  des 
lignes  noires. 

Ce  spectre  serait  très-facile  à  colorier,  et  on  réussirait 
aussi  bien  pour  lui  que  pour  le  spectre  de  l'azote  que  j'ai 
publié,  ou  plutôt  que  j'ai  remis  à  un  assez  grand  nombre 
de  personnes,  ne  Tayant  tiré  qu'à  deux  cents  exemplaires; 
car  il  ne  s'y  trouve  que  cinq  teintes  à  peu  près  plates  et 
naturellement  ombrées  par  de  fines  lignes  noires.  Il  n'en 
est  pas  de  même  du  spectre  du  cyanogène,  qui  est  le  plus 
beau  et  le  plus  riche  de  tous,  quand  la  flamme  est  très-lu- 
mineuse. Il  est  formé  d'une  série  de  bandes  lumineuses 
presque  égales,  allant  du  rouge  au  violet,  d'un  aspect  doux 
et  arrondi  comme  certaines  parties  des  sels  de  manganèse. 
Voici  comment  ces  bandes  sont  disposées  : 
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Le  rouge  présente 2  bandes. 

Ij  orangé  vif, 4       • 

Le  Jaune 2       * 

Ijcvert 8       » 

Puis  un  large  espace  obscur. 

Le  bleu  présente 7  bandes. 

Le  violet 9       » 

En  tout  3o  bandes. 

Je  recommanderai,  quand  on  voudra  esaminer  des  spec- 
tres à  la  suite  de  décompositions  produites  par  réiectricitéy 
de  ne  pas  prendre  d'ëlectrodes  en  aluminium;  ce  métal, 
excellent  dans  bien  des  circonstances,  et  surtout  quand  les 
pôles  sont  éloignés,  donne  des  lignes  spéciales  qui  altèrent  le 
spectre  que  Ton  étudie.  Le  platine  n^a  pas  cet  inconvénient 

Je  pense  que  le  résumé  de  ce  travail  est  inutile;  je  dirai 
en  terminant  comment,  diaprés  tous  les  faits  de  ce  Mé- 
moire^ la  théorie  de  la  flamme  doit  être  modifiée,  puisque 
la  partie  bleue  n'est  ni  de  l'oxyde  de  carbone,  ni  de  Thy- 
drogène  prolocarboné,  conmie  le  disent  nettement  les  réac- 
tions spectrales. 

Lorsqu'on  approche  un  corps  en  combustion  de  la  mèche 
d'une  bougie,  la  mèche  prend  feu  et  brûle  jusqu'à  ce  que 
la  cire  ou  Tacide  stéarique  fondent  et  s'élèvent  dans  la 
mèche.  Aussitôt  la  flamme  apparaît  telle  qu'on  l'a  décrite. 
Le  liquide  fondu  s'élève  dans  la  mèche  par  la  capillarité, 
s'y  décompose  en  produisant  des  hydrocarbures  gazeux  qui 
s'élèvent  le  long  de  la  mèche,  s'y  dilatent  et,  disparaissant 
par  la  combustion,  font  le  vide  où  le  liquide  s^élève  sans 
cesse. 

L'hydrogène,  l'élément  le  plus  combustible  de  ces  hy- 
drocarbures, brûle  le  premier  et  forme  une  gaîne  peu  lu- 
mineuse mais  très- chaude  depuis  l'origine  de  la  flamme, 
depuis  le  dessous  de  la  partie  bleue  qui  est  à  la  base  jusqu'au 
sommet.  La  partie  bleue,  parfaitement  préservée  du  contact 
de  l'oxygène,  mais  voisine  de  T hydrogène  en  combustion 
qui  l'entoure,  est  du  charbon  en  vapeur;  ce  corps  gazeux 
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est  bleu  et  très-transparent,  L'întëriear  du  cône  bleu,  au 
contrai re,  est  incessamment  refroidi  par  l'arrivée  conti- 
nuelle, dans  la  mèche,  du  liquide  qui  vient  s'y  décomposer 
et  qui  demande  sans  cesse  de  la  chaleur  pour  prendre  la 
forme  gazeuse;  donc,  là,  le  carbone  en  vapeur  prend,  pour 
cette  cause,  la  forme  solide,  abandonnant  son  calorique  la- 
tent; puis,  étant  très-divisé  et  rencontrant  au  pourtour 
rhydrogène  en  combustion,  il  devient  blanc  de  chaleur, 
exactement  comme  le  fait  un  fil  de  platine  qui  est  noir  au 
centre  de  la  flamme  et  devient  incandescent  dans  la  partie 
où  brûle  l'hydrogène.  Puis,  au  sommet  et  au  contact  de 
Pair,  tout  le  carbone  passe  à  l'état  d'acide  carbonique. 
n  faut  bien  remarquer  que  c'est  à  l'hydrogène  en  combus- 
tion et  à  la  haute  température  qu'il  développe  qu'est  dû 
le  grand  éclat  des  flammes  carbonées ,  car  si  l'hydrogène 
n^est  pas  en  suffisante  abondance,  voyez  la  flamme  de  Tacé- 
tylène,  voyez  celle  de  la  térébenthine,  la  flamme  est  terne, 
jmnneet  fuligineuse.  Faites  arriver,  autour  de  cette  flamme, 
et  l'expérience  réussit  à  merveille,  un  jet  d'hydrogène  qui 
enveloppe  la  flamme;  aussitôt  celle-ci  prend  un  vif  éclat; 
elle  est  soustraite  an  contact  de  l'oxygène,  et  le  carbone 
passe  alors  de  l'état  gazeux  à  l'état  de  solide  très-divisé  et 
incandescent.  Si,  au  contraire,  dans  l'intérieur  d'un  jet 
brillant  d'hydrogène  bi carboné,  on  fait  arriver  de  l'oxy- 
gène, aussitôt  la  flamme  belle  et  large  perd  son  éclat,  elle 
se  rétrécit  en  devenant  filiforme,  et  si  Toxygène  est  par- 
faitement Tég\é,  elle  se  réduit  à  un  point  unique;  le  bel 
ëdet  de  la  flamme  a  disparu,  et  est  remplacé  par  une  tem- 
pérature excessive. 

Dans  l'expérience  du  cyanogène  enflammé,  au  sein  dt^ 
quel  on  fait  arriver  un  jet  d'oxygène,  la  haute  température 
produite  permet  k  la  vapeur  de  carbone  d'être  très-chaude  ; 
la  couleur  bleu  clair  a  passé  à  celle  de  vert  bleuâtre  très- 
brillant,  et  son  spectre  apparaît  avec  une  grande  beauté  au 
milieu  du  spectre  très-effacé  du  cyanogène. 
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SUR  UNE  NOUVELLE  MACHINE  PNEIliTIQUE; 

Pae  m.  a.  MOREEN. 


Depuis  longtemps,  depuis  la  dëcouverte  du  baromètre, 
on  s'est  préoccupé  des  moyens  de  conmiuniquer  à  des  bal- 
lons, à  des  tubes,  le  vide  de  la  chambre  barométrique.  Bien 
des  physiciens  ont  fait,  sur  ce  principe,  des  appareils  qu'ils 
n*ont  pas  publiés,  mais  dont  ils  ont  seulement  parlé;  je 
crois  aujourd'hui  faire  une  chose  utile  en  décrivant  l'appa- 
reil très-simple  dont  je  me  sers  depuis  longtemps  et  dont 
la  description^  souvent  incomplète,  a  été  donnée  par  plu- 
sieurs journaux  scientifiques.  Depuis  plus  de  six  années, 
cette  machine  pneumatique  me  rend  les  plus  continuels 
et  les  plus  précieux  services,  et,  bien  différente  de  la  ma- 
chine pneumatique  ordinaire,  elle  ne  fatigue  pas  celui  qui 
s'en  sert  et  ne  se  fatigue  pas  elle-même;  elle  sert  des  années 
entières,  d*une  manière  continue^  sans  avoir  besoin  de  ré- 
paration, et  si  elle  ne  peut  faire  le  vide  facilement  dans  de 
très-grands  espaces,  en  revanche,  dans  des  espaces  res- 
treints, dans  un  ballon  d'un  litre  et  plus,  elle  fait  le  vide 
avec  une  perfection  telle,  que  le  manomètre  à  mercure  ne 
suffit  plus  et  n'est  pas  assez. sensible  pour  estimer  ces  faibles 
pressions  :  il  faut  d*autres  manomètres,  le  manomètre  à 
acide  sulfurîque,  par  exemple,  mais  construit  avec  des  pré- 
cautions spéciales  que  j'aurai  à  faire  connaître  et  qui  ont 
pu  obvier  à  l'inconvénient  que  présente  l'acide  sulfurique 
de  contenir  indéfiniment  de  Tacide  sulfureux.  Du  reste,  je 
répéterai  sur  cette  machine  le  jugement  que  j'ai  entendu 
porter  sur  elle  par  un  éminent  professeur  de  Paris  :  La 
machine  pneumatique  ordinaire  fait  avec  beaucoup  d'efforts 
un   vide   incomplet  dans  de  grands  espaces,  la  machine 
pneumatique  à  mercure  fait  très- facilement  un  vide  excel- 
lent dans  des  espaces  restreints.  Cette  machine  une  fois 
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conouc,  on  comprendra  aisément  les  nombreuses  ressources 
qu'elle  donne  pour  les  travaux  les  plus  divers. 

La  machine  est  presque  entièrement  en  verre,  excepté 
les  robinets  A  et  P  et  la  douille  M  qui  sont  en  fer,  et  on 
pourrait  facilement,  si  le  besoin  s'en  faisait  sentir,  con- 
struire aussi  en  verre  ces  trois  parties,  en  se  passant  aisé- 
ment de  la  douille  M.  Mais  décrivons  la  machine  telle  que 
je  l'emploie,  elle  rend  ainsi  assez  de  services.  (Voyez^^.  2, 
PL  II.) 

Avec  -la  figure  sous  les  yeux  on  comprendra  aisément  son 
mécanisme.  Le  robinet  A  étant  la  partie  essentielle  et  pour 
ainsi  dire  Tâme  de  l'appareil,  c'est  par  lui  que  je  commence. 
Il  ne  saurait  être  fait  et  rodé  avec  trop  de  soin  ;  la  clef  doit 
être  longue,  assez  grosse,  mais  les  conduits  qui  la  traversent 
doivent  au  contraire  être  de  petit  diamètre,  pour  que  la 
fermeture  ne  laisse  rien  à  désirer.  Le  premier  conduit  est 
entièrement  semblable  a  celui  des  robinets  ordinaires,  il 
perce  la  clef  de  part  en  part  suivant  un  diamètre  de  la  par- 
lie  cylindro-conique;  Fautre  commence  à  égale  distance 
des  deux  orifices  du  premier  conduit;  il  dévie  vers  la  partie 
la  plus  étroite,  et  l'extrémité  de  la  clef  où  il  vient  aboutir, 
comme  l'indique  la  figure  représentant  la  clef  du  robinet 
plus  grossie,  c'est  le  conduit  nin\  il  sort  au  dehors  paral- 
lèlement à  l'axe  de  la  clef.  Le  robinet  A  est  vissé  avec  soin, 
et  de  manière  à  fermer  parfaitement,  sur  la  douille  en  fer 
M  lutée  elle-même  sur  le  col  d!un  réservoir  en  cristal 
d'environ  un  litre  et  demi.  Ce  réservoir  est  attaché  à  un 
tube  en  verre  ou,  si  on  lé  préfère,  terminé  par  un  tube  en 
verre  d'environ  84  à  85  centimètres  de  longueur,  fixé  par  un 
tube  de  caoutchouc  à  la  douille  K  d'un  robinet  P  à  trois 
i3sues.  Ce  robinet  permet  d'établir  la  communication  à  vo- 
lonté, soit  entre  le  tube  latéral  LH  et  le  tube  KG,  soit 
entre  Tun  ou  l'autre  de  ceux-ci  avec  l'extérieur  S.  Le  tube 
HL  est  terminé  en  L  par  un  solide  tube  de  caoutchouc  qui 
s'attache  au  conduit  latéral  du  robinet  P.  Ce  tube  LH  entre 
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à  froltement  par  la  partie  sapérieare  dans  an  bouchoa 
qui  ferme  le  ballon  tubulé  H  d* environ  deux  litres.  La  tu- 
bulure latérale  T  du  ballon  nVst  pas  visible  lorsque  le  bal- 
lon est  élevé  a  la  plas  haute  partie  de  sa  course  dans  un 
mouvement  de  rotation  dont  nous  allons  parler.  Mai^cm  la 
voit  en  T  dessinée  ailleurs,  le  ballon  tubulé  H^  étant  va 
dans  un  autre  plan. 

Le  tube  et  le  ballon  tubulé  H  sont  fixés  sur  une  traverse 
en  bois,  attachée  solidement  et  à  charnière  en  ON  sur  le 
montant  en  bois  qui  porte  tout  Tappareil,  et  cette  planche 
est  elle-même  fixée  très-solidement  par  les  vis  R  sur  le 
côté  de  la  table  de  laboratoire  ou  sur  une  traverse  de  bois 
scellée  dans  un  mur. 

Un  montant  mobile  k  bascule  portant  le  tube  LH  permet 
de  pister  vertical  et  dans  son  point  le  plus  élevé  le  réser- 
voir H  (ce  que  j'appellerai  la  position  verticale)  et  d'a- 
baisser ce  réservoir  en  H'  en  le  plaçant  sur  un  support  Z  re- 
présenté à  part  et  à  la  hauteur  du  robinet  P  (j'appelle  cette 
position  la  position  horizontale).  On  n'a  pas  dessiné  ici  la 
traverse  en  bois  qui  supporte  la  partie  LH^  parce  que  celle-ci 
cesserait  d'être  visible:  on  a  seulement  indiqué  cette  traverse 
mobile  par  une  partie  ponctuée  qui  suffira  pour  la  faire 
comprendre.  La  tubulure  T  est  fermée  par  un  bouehon 
muni  d'un  tube  capillaire  recourbé. 

Revenoios  actuellement  au  robinet  A  pour  connaître  ce 
qui  est  au-dessus  de  lui.  D'abord,  à  l'extrémité  du  boisseau 
qui  coatient  la  clef  est  rodée  une  douille  à  baïonnette  por- 
tant un^e  petite  asipouleen  verre  c,  fermée  à  sa  partie  siipé* 
rieure  par  un  bouchon  et  un  tube  capillaire  recourbé.  Ai>- 
dessus  du  robinet  est  un  tube  tz  recourbé  aussi,  soudé,  ou 
bien  attache  au  caoutchouc  n  un  large  tube  horizontal  B 
fermé  aux  deux  bouts.  Ce  tube  possède  à  sa  partie  supérieure 
trois  tubes  soui&és  :  Tun,  en  C,  est  lecourbé  de  manière  à 
devenir  un  manomètre  à  mercure;  l'aulre  i,  recourbé  en 
arrière,  communique  avec  un   large  manomètre  à   acide 


(  323  ) 

sulfuriqne,  servant  d'abord  à  apprécier  parfaitement  le  vide 
et  ensuite  à  achever  la  dessiccation  complète  du  gaz  ;  enfin 
le  troisième  £  est  terminé  par  un  robinet  de  verre  F  soudé 
au  tube  et  auquel  on  attache  les  ballons  ou  labes  dans  les- 
quels oiî  veut  faire  le  vide. 

Maintenant,  voici  le  jeu  bien  simple  de  la  machine  : 
1^  Rendez  le  tube  LH  horizontal,  mettez  en  H'  assez  de 
mercure  pour  que  celui-ci,  lorsqu'on  aura  reàdu  LH  verti- 
cal, passe,  en  vertu  de  l'équilibre  des  liquides  dans  les  vases 
communiquants,  de  HL  en  KG  passant  par  le  robinet  P.  Le 
robii6[et  A  est  alors  placé  comme  l'indique  la  figuré  A',- 
c'est-À-dire  la  clef  verticale,  et  Téchancrure  Y  est  en  haut. 
Le  mercure  passe  alors  dans  V  ampoule  c,  et  on  a  mis  pré- 
cisément assez  de  mercure  pour  que,  le  niveau  s^établissant, 
le  mercure  soit  en  petite  quantité  dans  l'ampoule  et  à  une 
hauteur  correspondante  R'R'  dans  le  tube  LH.  Cela  fait,  on 
tourne  d'un  quart  seulement  le  robinet  A,  ce  qui  ferme 
toutes  les  communications  ;  on  abaisse  ensuite  le  réservoir  H 
à  la  position  horizontale  H'.  Le  mercure  descend  en  H^  lais- 
sant la  partie  G  devenir  une  vaste  chambre  barométrique  ; 
alors  on  rend  horizontale  la  clef  du  robinet  A,  et  le  vide  de 
la  chambre  G  se  communique  en  6.  Quand  le  Aiercure 
est  stationnaire  en  I,  on  tourne  d'un  quart  le  robinet  A 
pouir  revenir  à  la  position  verticale  et  de  manière  à  tout 
fermer;  on  ramène  H  à  la  position  verticale,  et,  pour  plus 
d'aisamce  dans  le  service,  on  fixe,  au  moyen  d'un  crochet 
convenable,  la  traverse  qui  supporte  le  réservoir  H.  Le  mer- 
cure revient  en  G  sous  la  pression  qui  est  en  LH,  et  quand 
tout  mouvement  du  mercure  a  cessé,  on  rend  verticale  la 
clef  du  robinet  A,  en  mettant  l'échancrure  Y  à  la  partie 
supérieure;  on  voit  aussitôt  le  gaz  resté  au-dessus  du  mer- 
cure ea  G  sortir  dans  l'ampoule  c  en  passant  parle  conduit 
intérieur  mn  du  robinet  A.  Par  un  léger  mouvement  d'abais- 
sement du  réservoir  H,  on  fait  rentrer  en  très-petite  quan- 
tité le  mercure  de  l'ampoule  c  vers  G,  et  en  redressant  H 
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on  s*assurc  bien  que  la  dernière  bulle  de  gaz  a  passé  :  alors 
on  tourne  d'un  quart  le  robinet  Â  et  on  recommence  Topé- 
ration.  Au  bout  de  quelques  instants  le  vide  est  complet. 
On  voit  que  dans  cet  appareil  le  seul  espace  nuisible  est 
bien  minime  :  c'est  seulement  la  partie  vide  du  petit  con- 
duit percé  dans  la  clef  du  robinet  et  le  traversant  de  part  en 
part.  C'est  pour  cela  et  pour  d'autres  raisons  faciles  à 
apercevoir  que  celte  ouverture  dans  la  clef  du  robinet 
doit  être  d'un  très- petit  diamètre;  il  faut  de  plus  que 
son  intérieur  soit  bien  poli  et  légèrement  conique,  Tou- 
verture  la  plus  large  étant  du  côté  opposé  à  Técban- 
crure  Y.  Celte  ouverture  plus  large  est  en  bas  quand  la 
clef  est  verticale,  Y  étant  en  haut.  Ces  précautions  ont 
pour  but  d'empêcher  qu'aucune  bulle  de  mercure  ne  puisse 
rester  par  adhérence  dans  le  conduit  du  robinet  dans  le  cas 
ou,  par  maladresse,  on  aurait  laissé  passer  du  mercure  au- 
dessus  du  robinet.  Le  conduit  mn  peut  être  un  peu  plus 
large,  mais  les  deux  ouvertures  des  conduits  percés  dans  la 
clef  du  robinet  doivent  parfaitement  se  rencontrer  avec  le 
conduit  axial  des  tubes  verticaux  qui  précèdent  le  corps  du 
robinet.  Ce  conduit  inférieur  doit,  du  reste,  être  aussi 
court  que  possible;  c'est  pour  plus  de  clarté  dans  la  figure 
qu'on  l'a  représenté  un  peu  plus  allongé. 

Je  ne  parle  pas  des  tubes  en  caoutchouc  dont  cette  ma- 
chine nécessite  l'emploi;  tout  le  monde  sait  comment, 
avec  des  feuilles  de  caoutchouc  minces^  on  peut  aisément 
fabriquer  des  tubes  de  toutes  dimensions,  de  tout  diamètre, 
de  toute  épaisseur,  et  même  capables  de  résister  aussi  bien 
à  des  pressions  intérieures  qu'à  la  pression  atmospbériqiie 
quand  le  vide  est  fait  dans  ces  tubes. 

Lorsqu'on  veut  estimer  avec  une  plus  grande  précision 
le  vide  obtenu,  il  est  très-facile,  si  l'on  juge  le  tube  du 
manomètre  de  la  machine  d'un  trop  petit  diamètre,  d'a- 
juster en  F,  au  moyen  d  un  tube  de  verre,  non-seulement 
le  ballon  ou  tube  dans  lequel  on  veut  faire  le  vide,  mais  un 
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manomètre  à  mercure  d'un  large  diamètre  pour  éviter  toute 
action  capillaire^  puis  au  cathétomètre  on  mesure  les  dif- 
férences de  niveau  du  mercure,  en  agitant  auparavant 
d'une  manière  convenable  le  manomètre  pour  faire  dispa- 
raître toute  cohésion  capillaire  et  donner  le  même  ménisque 
.  aux  deux  surfaces  supérieures  du  mercure. 


SUR  LA  CONDUGTIBILITÉ  ÉLECTRIQUE  DES  GAZ 
SOUS  DE  FAIBLES  PRESSIONS; 

Par  m.  a.  MORREN. 


J'ai  présenté  à  l'Académie  des  Sciences,  le  3i  mars  1862, 
quelques  nombres  obtenus  dans  des  rechercbes  relatives  à 
la  propagation  de  rélectricité  dans  des  gaz  raréfiés. 

Après  celte  publicité  donnée  à  quelques-uns  de  mes  ré- 
sultats, M.  de  la  Rive  fit  paraître  dans  les  j4rchiues  de 
^électricité  des  remarques  pleines  de  bienveillance  sur  le 
travail  dont  j^ avais  indiqué  les  principaux  détails-,  mais  en 
même  temps  il  annonça  que,  préoccupé  depuis  longtemps 
de  rimporlancc  de  la  conductibilité  électrique  dans  l'étude 
de  la  constitution  moléculaire  des  gaz,  il  s^était  aussi  livré 
à  des  recherches  sur  le  même  sujet.  Cette  annonce  me  fit 
aussitôt,  non  pas  cesser  cette  étude,  mais  ajourner  la  pu- 
blication de  mon  Mémoire,  attendant  que  M.  de  la  Rive, 
avec  la  haute  autorité  qu  il  a  si  justement  conquise  dans  la 
science,  eût  éclairci  les  points  sur  lesquels  il  portait  ses 
investigations.  Le  i3  avril  i863,  M.  de  la  Rive  présenta 
effectivement  un  Mémoire  à  l'Institut  sur  la  propagation 
dé  l'électricité  à  travers  les  gaz  raréfiés.  Ce  savant  s'est 
borné  à  deux  gaz  seulement,  l'hydrogène  et  l'azote,  à  cause 
de  leur  résistance  à  former  des  combinaisons  avec  les  élec- 
trodes des  tubes  dans  lesquels  on  les  renferme,  et  de  leur 
nature  de  corps  simples.  Ces  gaz,  bien  choisis,  ofircut  des 


que  j  aie  employée  ye  ne  suis  pas  oeacenau  au-aeasoas  de 
i3  millîmèires);  on  le  nettoie  4vec  toat  le  soin  possible, 
d'abord  avec  de  l'acide  azotiijue  bouillant,  pv>a  enaoite  et 
à  plusieurs  reprises  avec  de  l'eau  distillée,  en  le  sécbanl 
chaque  fois,  opérations  qui  n'ont  été  faites  q«'aprè<  qu'on 
avait  ajouté,  en  les  soudant,  les  parties  dont  U  IQÇ  r^^K  i 
parler.  Le  tube  est  fermé  par  un  bout,  et  op  y  plai»  ni 
électrode  de  platine;  à  l'aulrobout,  on  soude  uq  tiibeo- 
pillaire,  avec  un  réservoir  plus  lai^e  au-dessus;  pqis  on 
ectrode  en  platine  à  la  base  du  tnbe  ca^llaîre 
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dans  le  premier  long  lube.  On  partage  ensuite  ce  même 
liibe  en  parties  d^égale  capacité  ;  Tunité  que  j'ai  prise  était 
de  lo  centimètres  cubes.  Cette  opération  a  été  faite  au 
moyen  de  mercure  sec  et  pur,  qu'on  introduit  dans  le  tube 
par  le  réservoir  supérieur  ouvert.  On  fait  bouillir  celui-ci 
avec  un  soin  très-grand  dans  le  tube,  qu'on  remplit  de 
cette  façon  exactement  comme  si  on  avait  à  remplir  un 
gros  tube  de  baromètre.  Lorsque  F  appareil  est  plein  et 
refroidi,  oft  coupe  et  on  enlève  le  réservoir  supérieur  R; 
il  ne  reste  plus  que  le  long  tube,  surmonté  du  tube  capil- 
laire B&.  On  insère  celui-ci  dans  un  bouchon  convenable- 
ment percé,  qui  est  au-dessous  d'une  petite  cuvette  en 
verre  où  Ton  verse  du  mercure.  On  y  place  une  petite 
éprouvette  contenant  le  gaz  très-pur  sur  lequel  on  veut 
opérer,  et  on  élève  le  tube  long  et  le  tube  capillaire  en 
faisant  glisser  celui-ci  dans  le  bouchon,  de  manière  qu*on 
.  voie  l'extrémité  capillaire  s'élevant  au-dessus  du  mer- 
cure dans  la  petite  éprouvette  à  gaz.  Alors  on  chauffe  le 
long  tube,  en  l'inclinant  un  peu.  Le  mercure  se  dilate 
et  sort  en  gouttelettes  au-dessus  du  tube  capillaire,  puis, 
quand  on  juge  qu'il  en  est  suffisamment  sorti,  on  laisse 
refroidir  l'appareil,  le  mercure  se  contracte,  et,  dans  le 
tube  capillaire,  au  lieu  de  mercure,  c'est  le  gaz  qui  rentre. 
Quand  on  juge  la  quantité  de  gaz  suffisante,  on  descend  un 
peu  le  long  tube^  de  manière  que  le  tube  capillaire  glissant 
dans  le  bouchon  rentre  dans  le  mercure,  et  on  attend. 
Le  tube,  se  refroidissant,  entraine  avec  lui  dans  l'intérieur 
du  long  tube  la  bulle  de  gaz  dont  on  a  mesuré  la  lon- 
gueur au  passage,  et,  comme  on  connaît  le  diamètre  du  tube 
capillaire,  mesuré  avec  soin  auparavant,  on  a  tout  ce  qu'il 
faut  pour  connaître  le  volume  de  la  bulle  de  gaz  introduite. 
On  peut,  du  reste,  la  mesurer  encore  comme  contrôle,  et 
je  n'y  manque  jamais,  en  la  faisant  j'fnitrer  dans  le  tube 
capillaire  après  que  tout  le  tube  s'est  refroidi,  en  em- 
ployant seulement  et  avec  adresse  la  chaleur  de  la  main. 
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On  en  mesure  de  nouveau  la  longueur,  et  par  conséquent 
le  volume.  Je  dois  indiquer  encore  un  contrôle  du  volume 
intérieur  du  long  tube,  qui  consiste  à  le  peser  vide  et 
plein  de  mercure. 

A  Fextrémité  du  tube  capillaire,  et  au  moyen  d'un  tube 
de  caoutchouc  dont  on  a  augmenté  considérablement  la  ré- 
sistance (en  mettant  à  Tintérieur  entre  les  lames  de  caout- 
chouc superposées  un  morceau  de  toile)^  on  attache  l'ap- 
pareil suivant  : 

£F  est  un  tube  en  verre,  à  la  partie  latérale  duquel  est 
soudé  un  tube  avec  robinet  C,  et  terminé  par  une  partie 
recourbée  CI  passant  à  travers  le  bouchon  H  d'un  flacon  D, 
et  plongeant  dans  du  mercure.  Un  autre  tube  M,  traversant 
aussi  le  bouchon  H,  permet  de  faire  le  vide  au-dessus  du 
mercure  dans  le  flacon  D. 

On  conçoit  qu'il  suffit  de  tourner  le  robinet  C  pour 
laisser  descendre  aussi  lentement  que  possible  le  mercure 
dans  le  long  tube  AB.  On  attache  en  A  un  des  fils  de  Tap- 
pareil  d'induction;  l'autre  est  placé  en  B.  Le  courant  passe 
à  travers  le  mercure,  et  de  là  passe  dans  le  gaz  dilaté  avant 
de  rejoindre  l'autre  électrode.  On  aperçoit  de  la  lumière 
dans  le  gaz  dilaté,  et  le  courant  qui  passe  est  mesuré  en 
intensité  par  un  galvanomètre  inséré  dans  le  courant, 
comme  on  l'exposera  plus  loin  quand  il  sera  parlé,  avec 
plus  de  détails,  du  second  procédé.  On  peut  donc,  d'une 
part,  connaître  et  bien  mesurer  l'inlensité  du  courant,  de 
l'autre  connaître  parfaitement  quel  sera  dans  chaque  mo- 
ment le  volume  du  gaz,  que  Ton  dilate  peu  à  peu  jusqu'à 
ce  qu'on  ait  atteint  le  volume  total  AB  du  long  tube  baro- 
métrique. La  loi  de  Mariotte  qui  lie  les  volumes  aux  pres- 
sions permet  d'obtenir  avec  aisance  et  certitude  l'élasticité 
du  gaz  traversé  par  le  courant  électrique.  On  conçoit  que, 
dans  ces  conditions,  rien  ne  limite  l'aflaiblissement  de 
l'élasticité  du  gaz,  et  l'on  n'est  borné  que  par  le  volume 
même  du  tube  AB. 
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'    En  notant  et  les  forces  élastiques  du  gaz  et  les  déviations 
galTanométri(jnes,  on  a  tout  ce  qu'il  faut  pour  construire 
les  courbes  de  conductibilité  électrique,  dont  nous  par- 
lerons plus  loin. 

L'avantage  de  ce  procédé,  que  je  n'ai  employé,  ou  plutôt 
dont  je  n'ai  accepté  les  résultats  que  pour  deux  gaz,  Tazote 
et  l'hydrogène,  est  celui  de  fournir  une  mesure  très-exacte 
de  la  force  élastique  des  gaz  sous  de  très-faibles  pressions, 
et  de  constater  avec  précision  d'abord  l'accroissement  de 
conductibilité  quand  l'élasticité  diminue,  ensuite  de  bien 
connaître  le  moment  où  cette  conductibilité  devient  maxi- 
mum, et  enfin  de  s'assurer  que,  passé  ce  moment,  la  con- 
ductibilité diminue  d'une  manière  très-rapide,  pour  devenir 
nulle  dans  les  pressions  les  plus  faibles  et  très-voisines  de 
zéro. 

Voyons  maintenant  ses  inconvénients  :  ils  sont  graves, 
comme  nous  allons  le  voir. 

Il  est  inutile  de  signaler  les  difficultés  pratiques  que  pré- 
sente la  préparation  d'un  tube  long  de  i",4o,  très-large 
(souvent  de  a  centimètres  intérieurement),  qu'il  faut  rem- 
plir de  mercure  pur  et  parfaitement  privé  d'air  par  une 
longue  et  patiente  ébuUîtion.  C'est  une  œuvre  longue  et 
pénible,  mais  qui  n'est  qu'une  question  de  soins  attentifs. 
Le  grave  inconvénient  qu'elle  présente,  c'est  de  compliquer 
la  conductibilité  électrique  propre  des  gaz  de  la  conduc- 
tibilité de  la  vapeur  mercuriclle,  faible  si  on  le  veut  à  une 
basse  température,  mais  cependant  sensible  et  qui  croît 
lorsque  la  chaleur  augmente  5  car,  à  la  température  ordi- 
naire, et  même  à  o  degré,  les  réactions  spectrales,  tant  que 
la  lumière  passe,  indiquent  la  présence  de  la  vapeur  de 
mercure  :  il  est  vrai  que,  le  mercure  servant  d'électrode 
d'un  coté,  rétîncclle  suffit  à  vaporiser  du  mercure.  J'ai 
voulu,  sous  ce  rapport,  me  rendre  compte  du  pouvoir  con- 
ducteur de  la  vapeur  de  mercure,  sans  l'auxiliaire  de  gaz 
antres  que  ceux  que   le    mercure  peut  dissoudre  encore 


U  lumière  reparaît.  Voici  na  exemple  pour  ce  deriiîcr 
pvint. 

Dans  une  cliambre  barométrique  de  lo  ceotimètras 
cubeai  c*est-i-dire  de  loooo  millimètres  cubea,  j'ai  fait 
passer  le  courant  électricjue;  la  lumière  est  faible  comme 
d'ordinaire  et  la  déTÏation  du  galvanomètre  de  lo  degré» 
viiviroD.  On  introduit  une  bulle  d'hydrogène  de  t  milU- 
mètre  cube,  prise  à  la  pression  ordinaire,  qui  était  0,7606, 
«nviron  0,76',  l'hydrogène  dilaté  aura  donc  une  presMOB 

"lî^Sz,  c'est-à-dire  de  0°",  76,  et  dans  ce  cas,  nous  le  vn- 
10000 

r\nis  plus  lard,  il  ne  donne  seul  qu'une  lumière  asses  faible 
ot  ne  laisse  passer  qu'un  faible  courant  ;  eh  bien,  ici,  dès 
rarrivt'^c  de  la  bulle,  la  lumière  devient  de  suite  très-bdie 
ue   el  la  d<!viation  galvanomélrique  est  de  66  degrés. 
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On  Yoit  donc  qu'on  ne  peut  considérer  la  présence  de  la 
vapeur  de  mercure,  comme  un  corps  sans  influence  sur  la 
conductibilité  des  gaz  étudiée  par  ce  procédé. 

Ce  n^est  pas  tout  encore  :  tous  les  gaz  qui  ne  sont  pas 
simples  sont  immédiatement  et  sans  exception  décomposés, 
quand,  au  milieu  de  ces  vapeurs  mercurielles,  un  courant 
les  traverse.  Il  ne  restait  donc  que  Thydrogène,  Tazote  et 
1  oxygène.  Mais  celui-ci,  dans  la  chambre  barométrique, 
disparaît  avec  une  rapidité  extrême  quand  réiectricité  passe  ; 
il  est  évidemment  absorbé  par  Toxydation  immédiate  des 
vapeurs  mercurielles  :  ces  faits  n'ont  pas  lieu  dans  le  second 
procédé* 

Enfin  je  dois  ajouter  qu'on  s'est  vainement  flatté  de 
n'avoir  dans  le  vide  barométrique  que  des  vapeurs  mercu- 
rielles. Quelques  difficultés  spéciales,  et  dont  je  ne  viens 
d'avoir  la  clef  que  dans  ces  derniers  jours,  m'ont  prouvé 
que  tous  les  liquides,  et  le  mercure  lui-même  malgré  sa 
nature  métallique,  dissolvent  et  retiennent  toujours  des 
gaz  dont  il  est  impossible  de  les  priver  absolument,  même 
par  Fébullition  la  plus  prolongée^  et  si  celle-ci  a  été  bien 
conduite,  il  est  difficile  de  faire  descendre  la  colonne 
liquide,  le  tube  étant  vertical,  en  opérant  le  vide  le  plus 
complet  à  sa  partie  inférieure.  Cela  a  lieu  même  avec  le  mer- 
cure, et  si,  par  un  moyen  artificiel  (il  eu  existe  plusieurs), 
on  parvient  à  faire  descendre  la  colonne  liquide  et  à  opérer 
une  disjonction  difficile,  aussitôt  une  inévitable  bulle  de 
gaz  apparaît,  bulle  de  nature  di0erente  suivant  chaque 
liquide,  et  dont  j'ai  déjà  étudié  la  nature  pour  beaucoup 
d'entre  eux.  Pour  moi,  en  ce  moment,  j  ai  la  conviction 
que  si  on  pouvait  parfaitement  purger  de  gaz  un  liquide 
(ce  qui  est  bien  difficile),  la  disjonction  de  ses  molécules 
serait  impossible,  et  même  toute  ébullition.  Cette  bulle  de 
gaz  se  redissout  avec  une  grande  facilité  dès  que  Ton  permet 
au  liquide  de  remplir  la  chambre  barométrique,  et  cette 
bulle  qui  apparaît  k  chaque  disjonction  a  un  volume  va- 
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i-iable  avec  la  nature  du  liquide,  et  d*autaiit  plus  petit  que 
rébullition  a  été  plus  prolongée.  On  le  voit  donc  bien,  la 
conductibilité  de  la  vapeur  mercurielle  et  de  toute  autre 
vapeur  sera  toujours  mêlée  à  la  conductibilité  du  gaz  dis- 
sous. Du  reste,  je  m'éloigne  ici  de  mon  sujet  en  parlant 
de  travaux  qui  trouveront  leur  place  dans  une  autre  publi- 
cation. J'ai  conservé  plusieurs  années  des  gaz  très-purs  dans 
les  chambres  barométriques  de  baromètres  bien  faits,  et 
on  voit  que  toujours,  à  la  longue,  le  gaz  ou  les  gaz  dissous 
viennent  se  joindre  au  gaz  mis  dans  la  chambre.  On  sent 
donc  pourquoi  j*ai  dû  me  borner  ici  à  n* expérimenter  que 
sur  Thydrogène  et  Tazote,  et  encore  avec  la  réserve  de  con- 
trôler les  résultats  d'une  autre  manière. 

Je  me  bornerai  simplement  à  dire  que  par  ce  procédé 
on  peut  constater  qu'avec  une  diminution  croissante  de 
pression  la  conductibilité  électrique  de  l'azote  et  de  l'hydro- 
gène diminue  sans  cesse  au  delà  d'une  certaine  élasticité,  et 
qu'elle  devient  nulle  quand  le  vide  est  complet  çt  la  pression 
zéro,  chose  d'ailleurs  reconnue  par  d'autres  procédés  et 
mise  surtout  en  évidence  par  M.  Gassiott  en  absorbant  dans 
un  tube  l'acide  carbonique  pur  au  moyen  de  la  potasse,  etc. 
Avant  de  m'occuper  du  second  procédé,  qui  a  été  pour  moi 
le  plus  important,  j'ai  besoin  de  faire  connaître  les  détails 
d'une  expérience  dans  laquelle,  tout  en  maintenant  con- 
stante la  distance  des  électrodes,  j'ai  pu,  par  l'augmentation 
croissante  du  volume,  diminuer  la  force  élastique  et  mesurer 
avec  précision  dans  ces  circonstances  la  conductibilité  élec- 
trique du  gaz  mêlée  à  celle  des  vapeurs  mercurielles  (les 
tubes  brillants  qu'on  fait  ainsi  sont  d'un  merveilleux  éclat 
lorsqu'on  choisit  le  moment  de  la  conductibilité  et  de  la 
lumière  maximum  pour  fermer  le  tube).  Pour  avoir  une 
distance  constante  dans  les  électrodes  de  platine,  on  a  soudé 
l'une  à  l'extrémité  du  tube  et  l'autre  à  quelque  distance  dans 
la  paroi  latérale  du  tube.  Voici  les  nombres  qu'a  présentés 
r expérience  d'une  bulle  d'azote  placée  dans  une  chambre 
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barométrique  de  volume  sans  cesse  croissant;  on  a  calculé 

la  pression  d'après  la  loi  de  Mariolte.  Voici  les  nombres  et 

les  dimensions  qui  concernent  cette  expérience  : 

g»* 
Vide,  le  tube  de  verre  (crîsta])  pèse , .       i  i6,go 

Plein  de  mercure • .     2i36>oo 

Poids  du  mercure  remplissant  le  volume  intérieur.     2019,  lo 

Pour  mesurer  le  diamètre  du  tube  capillaire  soudé  à  la 
partie  supérieure,  on  avait  fait  entrer  dans  ce  tube  une 
bulle  de  mercure  dont  la  longueur  était  de  2^2  millimètres, 
et  le  poids  de  cette  bulle  était  ^^',82.  Plus  tard,  la  bulle 
d'azoté  qui  a  été  introduite  avait,  lors  de  son  passage  dans 
le  tube  capillaire,  la  longueur  de  22  millimètres.  Voici,  avec 
ces  données,  les  volumes,  les  pressions  et  les  déviations 
observées. 


VOLUMES 

PRESSIONS 

DÉVIATIONS 

en 

en 

an 

LUMIÈRE. 

centimètres  cubes. 

millimètres. 

galranomètre. 

degrés. 

10 

0 y 0339 

40 

Lumière  belle. 

30 

0,0169 

a; 

Moins  belle. 

3o 

0,01l3 

18 

Id. 

40 

0,0084 

i3 

Moins  vive. 

5o 

0,0067 

7 

ïd. 

60 

0;Oo56 

4 

Diminue  beaucoup. 

70 

0,0048 

2 

Id. 

80 

0,0042 

I 

Presque  nulle. 

90 

o,oo37 

0 

Cesse  tout  à  fait. 

II  est  inutile  de  continuer  à  faire  descendre  le  mercure. 
Dans  cette  expérience,  la  distance  des  électrodes  est  de 
o™,i25.  Nous  avons  dit  plus  haut  avec  quelle  facilité,  dans 
le  vide  barométrique,  les  gaz  qui  ne  sont  pas  simples  étaient 
décomposés  par  l'électricité.  Je  vais  citer  ici,  car  c'est  une 
magnifique  expérience  de  cours,  le  moyen  de  montrer  avec 
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cclat  cette  décomposition.  On  met  dans  la  chambre  baro- 
métrique d'un  long  tube  muni  d'électrodes  lat  quantité 
suffisante  de  protoxyde  ou  de  deutoxyde  d'azote,  pour  que 
Tazote  qui  restera  ait  la  force  élastique  qui  donnera  la  meil- 
leure conductibilité.  On  ferme  le  tube,  puis,  au  moment  où 
on  fait  passer  le  courant  électrique,  on  voit  une  teinte  ronge 
vineux,  nullement  fluorescente,  qui  occupe  la  totalité  du 
tube  et  ne  produit  qu'une  faible  lumière;  mais  au  bout  de 
quelques  secondes  apparaît,  en  partant  du  pôle  négatif,  la 
magnifique  et  fluorescente  lumière  de  Tazote  qui  se  rend 
lentement  au  pôle  positif.  Le  résultat  est  resplendissant, 
surtout  si  on  a  soin  de  cbaufler  le  tube  avant  de  faire  passer 
le  courant. 

Je  passe  au  deuxième  procédé,  que  j'ai  beaucoup  amé- 
lioré depuis  ma  première  lettre  à  T Académie  des  Sciences. 
J'emploie  pour  la  préparation  et  la  manipulation  des  gaz 
les  manomètres  k  mercure  déjà  décrits  dans  les  Mémoires 
précédents;  tous  les  robinets  qui  sont  adaptés  aux  tubes  de 
communication  sont  en  verre.  Leur  fermeture  et  leur  ser- 
vice ne  laissent  rien  à  désirer.  A  la  suite  du  gazomètre,  et 
séparé  de  lui  par  un  tube  de  communication  portant  uu 
robinet,  est  un  tube  cylindrique  large  de  29  millimètres 
intérieurement  et  long  de  45  centimètres.  La  distance  des 
deux  électrodes  placées  dans  le  tube  est  de  24  centimètres. 
L'autre  extrémité  du  tube  est  attachée  à  l'aspirateur  à  mer- 
cure, et  par  la  seule  manoeuvre  d'un  robinet  on  peut,  avec 
la  lenteur  convenable  et  la  sûreté  la  plus  complète,  faire  le 
vide  dans  le  tube  à  expérience,  qui  est  horizontal.   Les 
électrodes  employées  ont  été  presque  toujours  de  l'alumi- 
nium, excepté  pour  un  seul  gaz,  l'oxygène,  attendu  que  là, 
sous  l'influence  du  courant,  l'aluminium  volatilisé  s'oxyde, 
ce  que  ne  fait  pas  le  platine.  Mais  le  platine  présente, 
lorsqu'on  l'emploie  longtemps,  des  inconvénients  qui  me 
l'ont  fait  abandonner.  Ce  métal  se  volatilise  avec  facilité  en 
une  poussière  fine  et  noire  qui  vient  tapisser  et  salir  le 
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tube  aatonrdu  pôle  négatif;  ensuite,  et  c'est  son  inconvé- 
nient le  plus  grave,  cette  poussière  métallique  gagne  de 
proche  en  proche,  s'étend  le  long  des  parois  du  tube,  et  elle 
devient  conductrice  de  Télectricité  ;  dans  certains  cas  même, 
elle  devient  lumineuse.  Elle  sert  de  conducteur  à  l'électri- 
cité, l'auréole  du  pôle  négatif  s'étend  autour  d'elle,  et  de 
cecte  manière  la  distance  des  électrodes  cesse  d'hêtre  con- 
stante. 

Au  haut  de  l'aspirateur  à  mercure  et  faisant  corps  avec 
lui,  il  y  ft  deux  manomètres,  l'un  à  mercure,  l'autre  à 
acide  sulfurique.  Ce  dernier  est  formé  d'un  tube  choisi  et 
bien  calibré,  long  de  iy  centimètres  et  large  de  6  milli- 
mètres; il  plonge  par  le  bas  dans  un  réservoir  d'acide  sulfu- 
rique concentré,  qui  d'abord  sert  à  maintenir  toujours 
très-secs  et  l'aspirateur  et  le  gaz  sur  lequel  on  opère,  gaz 
déjà  desséché  avant  d'arriver  au  gazomètre;  ensuite  l'acide 
sulfuriqn«  est  le  liquide  qni  monte  et  descend  dans  le  long 
tube  suivant  les  variations  de  la  pression.  Ces  deux  mano- 
mètres permettent  d'estimer  aisément,  à  *p^  de  millimètre 
près  de  mercure,  la  pression  supportée  par  le  gaz. 

Je  ferai  connaître  dans  un  autre  travail,  qui  sera  pro- 
chainement publié,  sur  la  nature  des  gaz  dissous  par  les 
liquides^  comment  il  faut  procéder  pour  avoir  un  excellent 
manomètre  avec  l'acide  sulfurique,  malgré  sa  propriété  de 
dissoudre  indéfiniment  du  gaz  sulfureux. 

I)  me  reste  maintenant  à  détailler  les  précautions  que  j^ai 
prises  pour  avoir  unedélicate  mesure  de  l'intensité  du  cou- 
rant électrique. 

L'électricité  est  produite  par  le  petit  appareil  de  Ruhm- 
korff  mis  en  action  par  quatre  couples  Bunsen.  Cet  appa- 
reil est  placé  à  longue  distance  de  l'endroit  où  Ton  opère 
et  où  sont  le  gazomètre,  le  tube  à  gaz  et  Taspirateur  à  mer- 
cure ;  OFR  évite  ainsi  l'influence  de  Taimantation  du  fer  doux 
sur  legalvanomètrequi  sert  à  mesurer  l'intensité  du  courant. 
Le  galvanomètre  est  formé  d'un  fil  de  cuivre  de  25  mètres 
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avec  Taîde  d'une  lunette  Taiguille  du  galvanomètre»  Dès 
qu'elle  commence  à  s'agiter^  F  aide  ferme  le  robinet  du  vide, 
et  Ton  note  avec  soin  la  pression.  Si  on  laisse  arriver  de 
nouveau  quelques  bulles  de  gaz  dans  le  tube,  il  est  très-facile 
de  recommencer  l'expérience,  et  d'avoir  ainsi  très-exacte- 
ment le  moment  précis  (et  le  chiffre  exact  de  la  force  élas- 
tique du  gaz)  où  se  produit  le  premier  ébranlement  de  l'ai- 
guille du  galvanomètre.  Si  on  fait  cette  expérience  dans 
l'obscurité  et  en  éclairant  avec  la  lumière  d^une  bougie  pro- 
jetée sur  le  cadran  du  galvanomètre,  on  reconnaît  que  la 
déviation  commence  avant  que  la  lumière  paraisse  dans  le 
tube  où  Félectricité  commence  à  passer;  mais  cela  ne  dure 
pas  longtemps.  Après  avoir  bien  saisi  le  moment  de  la  pre- 
mière déviation,  on  continue,  en  ouvrant  le  robinet,  à  ra- 
réGer  avec  une  grande  lenteur  le  gaz  du  tube,  et  à  noter  à 
chaque  moment  avec  précision  et  la  force  élastique  du  gaz, 
et  la  déviation  galvanométrique.  On  continue  jusqu'au  mo- 
ment où  la  machine  pneumatique  cesse  de  pouvoir  raréfier 
le  gaz.  C'est  là  la  première  partie  de  l'opération  ;  pour  la 
seconde,  qui  sert  de  contrôle  à  la  première,  lorsque  le  vide 
est  ainsi  à  ses  dernières  limites,  on  laisse,  du  côté  opposé 
du  tube^  rentrer  du  gaz;  peu  à  peu  la  pression  augmente, 
et  les  déviations  galvanométriques  diminuent;  ou  note  avec 
soin  les  nombres  qui  les  mesurent;  ils  doivent  être  iden- 
tiques avec  les  premiers  obtenus  lors  d'un  vide  croissant. 
Puis,  Topération  terminée,  on  mesure  de  nouveau  la  force 
de  la  pile,  pour  voir  si  elle  est  restée  constante,  et  les  sé- 
ries d'observations  ne  sont  admises  que  lorsqu'il  en  est 
ainsi.  Ce  procédé  est  simple,  facile,  rapide,  et  donne  des 
résultats  comparables. 

Il  présente,  avec  le  premier  procédé,  deux  différences 
importantes.  La  première,  c'est  qu'avec  lui  les  gaz  com- 
posés ne  se  décomposent  pour  la  plupart  qu'avec  lenteur. 
Quelques-uns  cependant  font  exception  :  ainsi  le  cyano- 
gène, à  une  pression  déterminée,  met  quelques  secondes  à 

Amm.  d€  Ckim,  et  de  Phjrs,,  4«  série,  t.  IV.  (  Mars  i865.)  29. 
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se  détruire  sous  l'influence  électrique.  La  seconde,  c^est 
que,  quelque  loin  que  le  vide  soit  poussé  dans  le  tube,  il 
y  a  toujours  un  peu  de  lumière  dans  celui-ci,  et  le  courant 
électrique,  diminuant  sans  cesse  après  un  maximum  va- 
riable pour  chaque,  ne  devient  cependant  jamais  nul.  Pour 
les  gaz  dans  lesquels  la  lumière  est  stratifiée,  la  distance 
des  stratifications  va  toujours  en  augmentant  à  mesure  que 
la  pression  diminue;  et  souvent  il  m'est  arrivé  de  voir  dans 
l'hydrogène,  Fazote  et  Tacide  carbonique,  la  distance  être 
telle,  qu'il  n'y  avait  que  trois  stratifications  dans  le  tube 
d'opération,  dont  la  longueur,  je  l'ai  dit,  était  de  !&4  cen- 
timètres. Dans  ce  cas,  les  stratifications  sont  sensiblement 
immobiles  et. d'une  faible  lumière;  vues  au  microscope, 
elles  ne  m'ont  rien  présenté  d'intéressant. 

J'ai  besoin  d'ajouter  quelque  détails  sur  la  force  toujours 
constante  du  courant  dont  je  me  suis  servi.  Quatre  couples 
Bunsen,  dont  les  liquides  toujours  identiques  sont  em- 
ployés pour  la  première  fois  dans  chaque  expérience,  et 
dont  les  zincs  ont  toujours  été  amalgamés  chaque  fois, 
fournissent  un  flux  électrique  qui  produit  presque  toujours 
un  courant  induit  identique,  si  l'on  a  soin,  après  chaque 
fois  que  l'appareil  d'induction  a  servi,  de  placer  celui-ci 
dans  une  boite  contenant  de  la  chaux  vive  pour  le  maintenir 
parfaitement  sec.  C'est  un  moyen  précieux  d'assurer  une 
bonne  marche  et  une  vive  énergie  dans  ces  appareils.  On 
commence  d'abord  par  placer  dans  le  courant  induit  le 
galvanomètre  et  le  tube  séparateur  dont  nous  avons  déjà 
parlé.  Celui-ci,  dans  mes  expériences  et  avec  mon  galvano- 
mètre, réduisait  la  déviation  à  60  degrés,  lorsque,  dans  les 
circonstances  que  je  viens  de  décrire,  le  courant  d'induc- 
tion avait  son  minimum  d'énergie.  Lorsque  la  déviation 
était  plus  grande  que  60  degrés,  on  ajoutait  au  circuit  soit 
un  nouveau  tube  séparateur,  soit  une  bobine  de  résistance 
pour  amener  toujours  la  déviation  à  60  degrés.  Ce  résultat 
obtenu,  on  enlève  le  premier  tube  séparateur,  que  l'on  rem- 
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place,  dans  le  circuit,  par  le  tube  d*opération  :  puis,  a  ]a 
fin  de  l'expérience,  on  remet  de  nouveau  dans  le  circuit  le 
tube  séparateur  à  la  place  du  tube  d'opération,  et  la  dévia- 
tion galvanométrique  doit  encore  être  de  60  degrés.  Si  elle 
était  différente,  la  série  d'expériences  serait  rejetée. 

Il  ne  me  reste  plus  qu'à  faire  connaître  les  résultats  de 
mon  travail.  Les  nombres  obtenus  présentent  sur  quelques 
points  de  légères  différences  avec  les  chiffres  qui  ont  été 
publiés  dans  les  Comptes  rendus  de  t Académie  de^ 
Sciences,  Ces  différences  sont  dues  à  des  habitudes  d'expé- 
rimentation plus  sûres  et  à  l'emploi  d'une  méthode  d'opé- 
ration plus  perfectionnée. 

Pour  comparer  plus  sûrement  les  résultats  obtenus  dans 
Ifs  différents  gaz,  j'ai  dû  construire  et  vérifier  souvent  la 
table  du  rapport  des  forces  aux  déviations  galvanomé- 
triques.  Cette  table  est  d'ailleurs  nécessaire  pour  construire 
la  table  de  conductibilité  électrique  des  gaz  sur  lesquels  j'ai 
opéré. 


22. 
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Table  indiquant  le  rapport  fies  forces  aux  déviations  obserpces 
dans  le  galvanomètre  dont  Je  me  suis  servi. 


DtTIATIORS. 

FORCES. 

DÉVIATIONS. 

roRcxs. 

degrés. 

flei!(rM. 

3£) 

3o 

5l 

7^ 

3o 

3i 

5a 

76 

3t 

Sa 

5i 

80 

33 

33 

54 

84 

33 

34 

55 

89 

34 

35 

56 

94 

33 

36 

57 

99 

36 

37,5 

58 

io5 

37 

39 

59 

III 

38 

4« 

Go 

ti8 

3» 

43 

61 

ia5 

4o 

45 

62 

i33 

4' 

47 

63 

141 

4a 

49 

«4 

i5o 

4î 

5i 

65 

160 

44 

53 

66 

»:» 

4^ 

55 

67 

l8i 

46 

58 

m 

>J»7 

4; 

6i 

Gj 

ai8 

4« 

64 

70 

3a8 

49 

67 

7» 

248 

5o 

70 

On  a  pu,  aumoyea  de  cette  table,  établir  le  tableau  sui- 
vant. 

Je  n'ai  cru  devoir  y  faire  figurer  que  cinq  gaz  : 

1"  Trois  gaz  simples,  Thydrogcne,  l'oxygène  et  l'azote; 

2°  Un  gaz  formé  de  gaz  mélangés,  l'air  atmosphérique; 

3^  Un  gaz  composé,  mais  très-stable  ici,  Tacide  carbo- 
nique. 

On  verra  plus  loin  les  motifs  pour  lesquels  j'ai  pris  l'air 
atmosphérique. 

Je  no  parlerai  qu'en  passant,  et  sans  les  faire  figurer 
au  tableau,  drs  aulres  gaz  composés  sur  lesquels  j'ai  expé- 
rimenté. 
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Tableau  comparatif  de  la  caadaeiibllité  électrique  de  qiLelqiiet  gaz. 


Si    m 

W!  «  ^ 
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Avant  d^examiner  avec  soin  el  de  discuter  les  chifTres  de 
ce  tableau,  j^ai  quelques  observations  générales  à  présenter. 
Je  ferai  remarquer  l'intérêt  et  Fimportance  que  présentent 
les  caractères  qui  distinguent  les  dernières  et  les  plus  ténues 
parties  de  la  matière  gazeuse,  surtout  lorsque  ces  caractères 
sont  très-nets  et  très-trancbés. 

Un  des  premiers  caractères  très-singuliers  que  présentent 
les  gaz  raréfiés,  c'est  la  bande  noire  et  privée  de  lumière 
qui  se  trouve  à  la  suite  du  pôle  négatif.  Cet  espace  est  va- 
riable de  grandeur  dans  les  différents  gaz,  mais  je  l'ai  vu 
varier  aussi  dans  le  même  gaz  et  à  la  même  pression.  Ainsi, 
dans  Vacide  carbonique,  je  Tai  vu  de  19  et  ao  millimètres, 
'et  cependant  une  fois  dans  ce  gaz  je  l'ai  vu  s'étendre  de 
manière  à  occuper  une  longueur  de  100  millimètres.  Ce 
singulier  phénomène  tient  à  des.  causes  dont  je  n'ai  pu  en* 
core  me  rendre  compte.  Je  me  bornerai  donc  à  consigner 
les  longueurs  observées  dans  différents  gaz  à  une  pression 
comprise  entre  i  millimètre  et  o™",  5.  Je  ferai  remarquer 
que,  pour  tous  ces  gaz,  la  distance  des  électrodes  et  leur  na- 
ture est  constamment  restée  la  même  dans  le  même  tube 
d'opération,  que  j'ai  eu  le  bonheur  de  ne  pas  briser  dans  les 
expériences  répétées  de  ce  travail,  mais  que  j'ai  toujours 
nettoyé  avec  soin. 

Longueur  de  la  bande  noire  qui  est  à  la  suite  de  l'électrode  négatipe. 

Hydrogène 4^  millimètres. 

Azote 35        *  » 

Oxygène 64  » 

Acide  carbonique ig         » 

Oxyde  de  carbone ^2         » 

La  couleur  de  la  lumière  dans  les  différents  gaz  est  im- 
portante à  étudier;  mais  la  plus  curieuse  partie  de  cette  lu- 
mière est  celle  qui  se  manifeste  au  pôle  négatif  sous  la 
forme  d'une  auréole  d'abord  filiforme,  puis  sans  cesse 
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croissante  en  largeur,  et  recouvrant  toute  Télectrode  des 
teintes  souvent  les  plus  suaves  et  les  plus  douces. 

Nous  avons  déjà  dit  que  la  couleur  générale  de  la  lumière 
dans  le  tube  est  variable  avec  la  nature  du  verre  qui  fait 
Tenveloppe  et  qui  lui  communique  des  teintes  variées.  Ces 
teintes  sont  dues  à  la  fluorescence  excitée  dans  le  verre 
suivant  les  substances  quMl  contient.  La  couleur  générale 
de  la  lumière  ne  changerait  pas  si  le  verre  était  constant. 
Mais  la  partie  qui  change  le  moins,  lorsque  Télectrode  né- 
gative est  formée  d'un  fil  assez  gros  pour  ne  pas  rougir,  est 
précisément  cette  auréole  qui  entoure  le  côté  négatif.  Il  est 
bien  entendu  quMl  faut,  pour  quMl  en  soit  ainsi,  que  les 
gaz  soient  parfaitement  purs  et  les  tubes  avec  les  électrodes 
d'une  extrême  propreté. 

Voici  la  teinte  de  Fauréole  pour  quelques  gaz,  tous  cou  - 
tenus  dans  des  tubes  de  cristal. 
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Je  dois  insister  beaucoup  sur  Tinfluence  que  la  nature  du 
Terre  exerce  sur  la  couleur  des  difTéi^ents  gaz.  Ainsi,  dans 
les  Terres  de  Bohème^  de  Saxe  et  d'Allemagne^  qui  sont 
presque  tous  à  base  de  potasse,  mais  surtout  qui  contien- 
nent généralement  de  l'uranc,  il  se  produit  un  effet  de  fluo- 
rescence jaune  qui  modifie  profondément  les  teintes  des  gaz. 
Dans  les  verres  allemands,  Thydrogène,  qui  a  par  lui-même 
une  très-belle  couleur  rouge,  est  entouré  d'une  enveloppe 
jaunâtre,  et  dans  les  verres  français  d'une  enveloppe  bleue 
qui,  dans  le  premier  cas^  donne  une  teinte  rouge-orangé, 
et  dans  le  second  une  teinte  rouge- pourpre  tout  à  fait  dif- 
férente; et  ce  qu'il  y  a  de  plus  important,  c'est  la  variation 
réelle  que  ces  teintes  apportent  sur  les  spectres  des  gaz 
que  Ton  veut  dessiner;  mais  ici  ce  n^est  pas  mon  affaire. 

L^auréole  du  pôle  négatif,  qui  est  si  peu  Tariable,  m'a 
permis  de  reconnaître  aisément  la  stabilité  plus  ou  moins 
grande  de  quelques  gaz.  Ainsi,  par  exemple,  ou  peut  pro- 
noncer très-nettement  sur  la  décomposition  que  Toxyde  de 
carbone  éprouve  lorsque  le  courant  électrique  le  traverse 
pendant  un  temps  suffisant.  Ce  gaz  et  Tacide  carbonique 
ont  dans  le  tube  la  même  couleur  générale  vert-blancbâtre^ 
mais  pour  l'acide  carbonique  l'auréole  est  bleu  de  lin  très- 
pur,  tandis  que  cette  auréole  est  blanche  pour  l'oxyde  de 
carbone.  Le  courant  qui  passe  dans  l'acide  carbonique  ne 
modifie  en  rien  l'auréole;  au  contraire,  dans  l'oxyde  de 
carbone,  surtout  à  mesure  que  le  vide  devient  plus  parfait 
et  que  le  courant  se  prolonge,  la  couleur  blanche  de  l'au- 
réole disparait  pour  laisser  place  peu  à  peu  à  la  couleur 
bleu  tendre  de  l'acide  carbonique,  et  enfin  les  deux  tubes 
sont  identiques,  et  les  raies  spectrales  indiquent  que  les 
deux  tubes  ne  contiennent  plus  que  de  l'acide  carbonique. 

Dans  d'autres  circonstances  et  pour  reconnaître  la  dé- 
composition, on  est  aidé  à  la  fois  et  par  l'auréole  et  par  la 
couleur  du  tube.  Ainsi,  par  exemple,  dans  l'hydrogène 
l'auréole  est  blanc  rosé  et  la  lumière  intérieure  rouge* 
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pourpre.  Dans  l'acétylène,  au  contraire,  tout  est  d'un  blanc 
éblouissant  ;  mais  si  on  continue  à  faire  passer  le  courant, 
rien  ne  cbange  dans  le  tube  à  hydrogène;  au  contraire, 
dans  Tacétylène,  un  dépôt  de  carbone  se  produit  à  Télec- 
trode  positive,  l'auréole  devient  rose,  et  peu  à  peu  la  cou- 
leur rouge-pourpre  apparaît  dans  la  lumière  intérieure. 
L'acétylène  a  été  décomposé. 

De  tous  les  gaz,  un  seul,  lorsqu'il  est  pur^  ne  donne  pas 
de  stratifications,  c'est  Toxygène.  La  vapeur  de  mercure 
présente  ce  même  caractère.  Je  signale  ce  détail  important, 
car  les  stratifications  ont  exercé  la  sagacité  des  plus  émi- 
nents  physiciens,  et  tout  n'est  pas  encore  dit  sur  cet  im- 
portant phénomène. 

L'examen  attentif  des  chiffres  du  tableau  précédent 
montre  qu'il  existe  d'autres  différences  entre  les  gaz  qui  y 
sont  inscrits.  Ainsi,  la  conductibilité  commence  pour  cha- 
cun d'eux  à  des  moments  bien  différents  sous  le  rapport 
de  la  pression.  Ainsi  : 

mm 

L'hydrogène  commence  à  laisser  passer  le  courant  à.  • . .  74  (<) 

L'acide  carbonique  commence  à  laisser  passer  le  courant  à.  89 

L'air  commence  à  laisser  passer  le  courant  à 2g 

L'azote  et  Toxygène  sensiblement  à 23 

Le  maximum  du  chiffre  de  la  conductibilité  est  difiérent 
et  s'obtient  aussi  à  des  forces  élastiques  différentes. 

Pour  r  hydrogène,  le  maxi-  mm 

mum  est  de 174  et  arrive  à  la  pression  de  i  ,0 

Pour  l'oxygène ,  le  maxi- 
mum est  de  • 1 74  aussi  et  arrive  à 0,7 

Pour  l'air  atmosphérique, 

le  maximum  est  de. .  172  et  arrive  à 0,7 


(1)  Ce  chiffre  élevé  n^u  éic  ublcnu  qii^unc  seule  fois,  habilucllemeiit  le 
chilTre  esl  de  60  millimèlres. 
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Pour  l'acide  carbonique/  mm 

le  maximum  est  de.  •  i68  et  arrive  à 0,8 

Pour  l'azote,   le   maxi- 
mum est  de 162  et  arrive  à i  ,0 

Dans  les  plus  faibles  pressions,  la  conductibilité  est 
aussi  représentée  pour  chacun  par  des  chiffres  différents. 
A  la  pression  de  o°*,i  : 

L'air  atmosphérique  possède  encore. . .  i5o 

L*hydrogène .•.,...  120 

L'acide  carbonique 1 10 

L'azote 1 10 

L'oxygène 86 

On  doit  être  étonné  de  trouver  ici  le  premier  sur  la  liste 
Tair  atmosphérique,  tandis  que  ses  composants,  Toxygène 
et  Fazote,  sont  les  derniers.  Mais  on  ne  doit  pas  oublier 
que  nécessairement  le  courant  donne  lieu  à  la  formation 
d'acide  hypoazo tique  qui  peut  modifier  la  conductibilité. 

J'ai  étudié  avec  soin  la  conductibilité  de  Tazote,  de  Toxy- 
gène  et  de  Fair  atmosphérique,  et  on  en  sentira  très-aisé- 
ment les  motifs.  Eu  effet,  chacun  sait  quels  sont  les  phé- 
DOmëne$  de  lumière  électrique  dont  l'atmosphère  est  le 
théâtre,  et  il  est  bien  probable  que  c'est  dans  la  couche  de 
conductibilité  maximum  que  ces  phénomènes  ont  lieu  avec 
tout  leur  éclat.  J'ai  donc  du  chercher  à  déterminer  ce  point 
avec  précision»  On  a  vu  qu  il  était  placé  aux  environs  de 
I  millimètre  de  mercure  de  force  élastique.  Il  serait  bien  à 
désirer  que  Ton  pût  connaître  quelle  est  la  force  élastique  do 
l'air  aux  dernières  limites  de  l'atmosphère,  dans  la  partio 
qui  termine  celle-ci.  Là,  le  gaz  atmosphérique,  partout 
d'égale  densité,  se  comporte  comme  un  liquide.  La  force 
élastique  du  gaz  est  égale  à  la  force  attractive  terrestre,  et 
cet  antagonisme  des  deux  forces  est  le  caractère  de  cette 
couche  dernière,  dont  il  est,  du  reste,  facile  de  déterminer 
{''épaisseur.  En  effet,  cherchons  quelle  serait  à  la  surface 
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de  la  terre  la  hauteur  d'une  coucbe  d'air  (ou,  si  on  veut, 
de  liquide)  ayant  partout  et  à  toute  hauteur  la  densité  de 
Tair  à  o  degré  et  0*^,76  de  pression,  air  que  je  supposerai 
incompressible  et  faisant  équilibre  à  la  pression  d'une  co- 
lonne de  mercure  de  0^,76.  On  trouve  cette  épaisseur  par 
l'équation  suivante  : 

0,76 


TZ9 


X  D 

d  étant  la  densité  de  l'air,  D  celle  du  mercure,  rapportée  à 
Teau^ona 

£f  =  0^0013     et     D  =  13,59, 

ce  qui  donne  pour  x 

0,76  X  i3,59  **  •       Q  ». 

X  =  — i ^çZ-^  =r  7021  mètres,  environ  0000  mètres. 

o,ooi3  '^ 

Maintenant,  si  on  s'élève  dans  Tatmosphère  à  une  hau- 
teur  où  la  pression  ne  soit  plus  que  —^9  la  densité  de 

l'air  en  ce  point  sera  devenue  -9  et  si  on  demande,  là, 

comme  à  la  surface  de  la  terre,  quelle  serait  la  hauteur 
d'une  couche  d'air  partout  incompressible  et  d'une  densité 

partout  égale  à  -9  qui  ferait  équilibre  à  la  pression  de  mer- 
cure — î^,  on  arrive  à  la  même  valeur  de 

n 

X  =  D- — 7—  =  D    *j  ■  =  environ  8000  mètres. 
a  d 

n 

Or  la  couche  de  conductibilité  maximum,  celle  où  la  pres-^ 
sion  est  environ  i  millimètre  de  mercure,  ne  doit  plus 
5'éloigner  beaucoup  de  la  couche  dernière,  dont  l'épaisseur 
est  environ  8000  mètres,  et  son  épaisseur  à  elle-même, 
tout  en  étant  un  peu  moindre,  ne  doit  pas  s'éloigner  beau-^ 
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•iip  de  8  kilomèlres.  C'est  la  zone  des  phénomènes  de 
nixire  boréale. 

^nÈhnine  es  disant  que  les  chiffres  inscrits  nu  tableau 
^fcssns  sont  le  résumé  et  la  moyenne  d'un  grand  nombre 
^pffieneea.  Dans  les  basses  pressions,  j'ai  multiplié  les 
mg^ons  des  déviations  galvanoméiriques.  Le  mano- 
^j^Lniercare  ne  suffit  plus  i  partir  de  a  à  3  millimètrea, 
— tf  lie  compterais  sur  aucune  de  mes  mesures  si  j'avais 
ôduil  1  ce  seul  manomètre.  Toujours  il  arrive,  maU 
HppMJM  soins  de  construction  et  toutes  les  précautions 
nure,  que  la  courbure  du  ménisque  dans  le  tube  on 
tde  descend  n'est  pas  la  même  que  dans  celui  où  le 
e  s'élève;  les  légers  chocs  ne  ta  modifient  que  légè- 
r,  et  malheureusement  d'une  manière  très-variable, 
tube,  même  dans  les  manomètres  faits 
Donc,  pour  ces  motifs,  le  manomètre 
irvir  à  des  mesures  précises  lorsque  la 
SX  est  faible,  et  qu'alors  le  poids  de 
lOrlée  par  la  force  élastique  du  gaz,  est 
es  de  résistance  qui  sont  en  jeu.  Bien 
veillé,  comme  nous  le  dirons  ailleurs, 
)  sulfurique  n'a  pas  ces  inconvénients, 
in  de  ce  travail  {fig.  4,  PI-  II)  un  ta- 
conductibilitéétablies  en  prenant  pour 
lastiques  et  pour  ordonnées  les  forces 
lisent  les  déviations  galvanométriques. 
représentent  les  forces  de  déviation, 
lies  les  pressions  du  gaz.  Pour  celles-ci, 
premier  millimètre  pour  éviter  de  la 
Durbes  qui  toutes  se  rendent  à  o  dans 
oulu,  de  plus,  avoir  quelques  points 
'e  la  conductibilité  électrique  des  gaz 
,  Pour  les  premiers  comme  pour  les 
-uiauH.i.e  intérieur  du  tube  on  du  métal  à 
el  le  circuit  passe  a  une  très-grande  influence 
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sur  la  conductibilité.  Je  me  bornerai  sealement  à  dire  ici 
les  circonstances  dans  lesquelles  j^ai  opéré. 

Le  tube  où  les  gaz  étaient  soumis  au  passage  du  courant 
avait  les  dimensions  suivantes  :  diamètre  intérieur^  2g  mil- 
limètres,  et  la  distance  des  électrodes  est  de  a4  centimètres. 
Dans  ces  circonstances  et  avec  la  force  normale  du  courant 
électrique  que  j'ai  employé,  les  déviations  ont  été,  pour 
chaque  gaz,  celles  qui  sont  portées  au  tableau. 

J*ai  rais  dans  un  pareil  courant  la  bobine  du  grand  ap- 
pareil de  RubmkorfT  comme  bobine  de  résistance,  et  le  cou- 
rant a  été  réduit  à  6  degrés  de  déviation  galvanométrique. 
Mais  on  dit  que  la  longueur  du  fil  de  cette  bobine  est  d'en- 
viron 100  kilomètres,  et  que  son  diamètre  est  de-p;  de  mil- 
limètre; comme  je  ne  puis  vérifier  ces  deux  points,  je  ne 
ferai  qu'indiquer  seulement  le  résultat  obtenu. 

Voici  maintenant  des  résultats  dont  je  suis  sur.  J'ai 
construit  un  appareil  d'induction  formé  de  quatre  bobines 
facilement  séparables.  La  longueur  du  fil  de  chacune  d'elles 
est  exactement  de  1280  mètres  de  longueur;  le  fil  a  un 
diamètre  de  -^  de  millimètre.  Voici  les  résultats  qu'une 
seule  expérience  m'a  donnés  (le  fil  fin  est  en  cuivre)  : 

Avec  une  seule  bobine,  le  courant  a  été  réduit  à .  4^  degrés. 

Avec  deux  bobines ^3       » 

Avec  trois  bobines Sg       » 

Avec  quatre  bobines 87        » 

Ces  chifires,  avec  lesquels  on  peut  aisément  calculer  le 
rapport  des  conductibilités^  n  ont  été  obtenus  qu'au  moyen 
d'une  seule  expérience;  je  me  propose  d'étudier  ce  sujet 
de  plus  près,  en  variant  surtout  le  diamètre  des  tubes  et  la 
distance  des  électrodes. 

Enfin,  une  dernière  et  irès-importanie  circonstance  à 
signaler,  c'est  que  toutes  ces  expériences  de  conductibilité 
électrique  des  gaz  raréfiés  dans  des  tubes  de  verre  doivent 
toujours  être  faites  pendant  un  temps  très-sec,  et  autant 
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que  possible  dans  un  élat  hygrométrique  de  Tatmosphère 
]der\rique  pour  toutes  les  expériences.  Lorsque  Tair  est 
humide,  presque  toujours  Textérieur  du  tube  eu  verre  l'esté 
aussi  ;  il  faut  donc  dès  lors  une  beaucoup  plus  grande  ten- 
sion électrique  pour  traverser  le  g^z  raréfié,  puisqu'une 
partie  de  Télectricité  passe  alors  le  long  des  parois  du  tube 
et  même  à  travers  Tair  atmosphérique.  Ainsi,  par  exemple, 
j'ai  vu,  pour  Thydrogène,  des  anomalies  dont,  sans  ces 
considérations,  on  ne  pourrait  pas  se  rendre  compte.  Par 
un  temps  extraordinairement  sec  (le  vent  de  mistral  est, 
sous  ce  rapport,  pour  nous  très-remarquable),  j'ai  vu  le 
courant  électrique  commencer  à  passer  dans  l'hydrogène 
lorsque  la  force  électrique  du  gaz  était  encore  de  ^4  milli- 
mètres, et  au  contraire,  par  un  temps  extraordinairement 
humide,  le  courant  ne  passait  pas  à  4o  millimètres. 

Pour  les  gaz  composés  que  le  courant  décompose,  la  con- 
ductibilité est  généralement  très-faible  et  commence  tard. 
L'oxyde  de  carbone  commence  à  laisser  passer  le  courant 
électrique  seulement  à  la  pression  de  1 1  millimètres,  et  la 
déviation  maximum  est  de  4i  degrés. 

L'hydrogène  protocarboné  commence  à  la  pression  de 
i6  millimètres,  et  le  maximum  de  déviation  atteint  60  de- 
grés; mais  déjà  la  décomposition  du  gaz  est  indiquée. 

L'acide  sulfureux  commence  plus  bas  encore,  seulement 
à  5  millimètres,  et  son  maximum,  qui  a  lieu  à  2  milli- 
mètres de  pression,  s'élève  à  54  degrés,  pour  descendre 
ensuite  rapidement.  Enfin,  le  cyanogène,  par  lequel  je 
terminerai,  offre  des  particularités  remarquables,  sur  les- 
quelles je  serai  plus  explicite. 

Je  savais  par  de  nombreux  essais  que  ce  gaz  était  un  de» 
plus  mauvais  conducteurs  de  l'électricité.  J'ai  voulu  l'es- 
sayer, â  sou  tour,  sous  de  basses  pressions^  ayant  pris  soin 
de  le  dessécher  avec  une  extrême  minutie,  ce  qui  h^est  pas 
très-facile,  car  l'acide  sulfurique  ne  peut  être  employé,  ce 
liquide  étant  un  excellent  dissolvant  du  cyanogène,  d'où 


sirates  lumineuses  va  en  augmentant  sans  cesse,  ce  qui 
prouve  une  vive  diminution  de  volume,  accusée  d'ailleurs 
par  le  manomètre;  puis,  quand  tout  devient  calme,  ily> 
à  l'électrode  négative  une  belle  auréole  bleue,  puis  une 
large  bande  noire  avec  de  larges  strates  blanches.  H  y  > 
de  l'analogie  entre  ces  dernières  réacdons  )umiacasesel 
celles  de  l'acide  carbonique;  mais  ce  dernier  gaz  est  très- 
fiuorescent,  tandis  que  la  lumière  ici  ne  présente  pas  ce 
caractère.  Il  y  a  dans  le  tube,  près  de  l'électrode  positive, 
un  dépôt  brun  rougeàtre  que  j'avais  d'abord  pris  ponrdn 
charbon,  mais  il  se  dissout  dans  l'eau  régate;  puis,  celle^ 
étant  additionnée  d'un  peu  d'eau  distillée,  il  se  produit  m 
précipité  jaune  et  gélatineux  abondant.  C'est  undépAtl 
étudier. 
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RAPPORT  FAIT  A  L'ACADÉMIE  DES  SCIENCES  SUR  LES  EXPÉRIENCES 
RELATIVES  A  LA  GÉNÉRATION  SPONTANÉE  (i). 

Commissaires,  MM.FIoiirens,  Dumas^  Brongniart,  Milne  Edwards, 

Balard  rapporteur. 


La  culture  des  sciences  d'observation  soulève  des  ques- 
tions qui  ne  peuvent  jamais  recevoir  de  l'expérience  une 
solution  absolue,  et  de  ce  nombre  se  trouve  celle  de  la  gé- 
nération spontanée.  L*idée  qu'un  être  vivant  peut,  dans  les 
conditions  actuelles,  prendre  naissance  sans  Texistence  an- 
térieure d'un  autre  être,  vivant  aussi,  qui  en  a  fourni  le 
germe,  a  été  débattue  dans  tous  les  temps,  et  comme  rien 
n'abonde  à  l'égal  des  observations  vagues  et  sans  précision, 
les  raisons  déduites,  en  apparence  du  moins,  de  l'expérience 
directe  n'ont  jamais  manqué  pour  soutenir  cette  doctrine. 
Mais  une  étude  plus  sévère  vient  montrer  que  ces  faits  ont 
été  mal  observés,  et  les  cas  nouveaux  où  la  matière  semblait 
s^organiser  d'elle-même  rentrant  alors  dans  la  classe  de 
ceux  où  l'existence  d'un  germe  antérieur  est  évidente,  la 
question  semble  disparaître  de  l'arène  scientifique.  Bientôt 
cependant  elle  se  représente  appuyée  encore  en  appa- 
rence sur  l'observation,  portant  cette  fois  sur  des  êtres  de 
dimensions  de  plus  en  plus  petites,  et  pour  lesquelles  nos 
moyens  d'investigation  sont  incertains.  Mais ,  d'un  côté, 
l'habileté  plus  grande  des  observateurs;  de  l'autre,  les  pro- 
grès dans  la  construction  du  microscope,  font  encore  ren- 
trer ces  nouveaux  faits  dans  la  série  des  faits  connus  et 
ordinaires. 

On  conçoit  qu'en  procédant  ainsi,  la  science  doit  fa'tale- 
ment  arriver  à  un  point  où  l'exiguïté  des  organismes  ob- 
servés devenue  extrême,  et  le  pouvoir  grossissant  de  nos 


(i)  Séance  du  20  février  i8G5. 

Ahh.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4"  série,  t.  IV.  (Mars  i865.)  23 
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microscopes,  dont  nous  sommes  bien  près  d'avoir  atternt  la 
limite,  étant  h  peine  suffisant  pour  montrer  dans  leur  état 
de  plus  grand  développement  les  êtres  sur  lesquels  on  dis- 
cute, nous  resterons  dans  Fimpuissance  de  voir  les  corps 
reproducteurs  plus  exigus  qui  peuvent  leur  avoir  donné 
naissance;  et  à  moins  que  la  science  ne  s'enrichisse  de 
moyens  plus  puissants  d'observation  tout  nouveaux,  et  dont 
nous  ne  pouvons  avoir  aujourd'hui  Tidée,  la  question  ar- 
rivée à  ce  terme  sortira  du  domaine  des  faits  pour  entrer 
dans  celui  de  la  discussion  pure.  Les  uns,  guidés  par  Tin- 
dnction  scientifique,  concluront  que  la  nature,  toujours 
d'accord  avec  elle-même  [semper  sibi  consona)^  procède 
dans  ces  organismes  inconnus  comme  elle  le  fait  pour  ceux 
que  nous  pouvons  observer;  d^autres,  se  fondant  sur  ce 
qu'à  Torigine  des  choses  la  matière  a  été  organisée  sans 
germes  antérieurs,  penseront  que  cette  puissance  créatrice 
peut  manifester  encore  ses  etïets  dans  les  régions  de  l'infini- 
ment  petit  dont  l'accès  nous  est  interdit,  et  qu'une  oppo- 
sition absolue  dans  leur  mode  de  production  sépare  les 
êtres  qu'il  nous  est  possible  d'étudier  de  ceux  que  l'exiguïté 
de  leurs  dimensions  soustrait  pour  toujours  à  nos  observa- 
tions. De  là  des  discussions  qui,  aussi  vieilles  que  le  monde, 
doivent  évidemment  rester  éternelles,  et  des  opinions  ra- 
dicalement opposées,  entre  lesquelles  l'Académie  n'est  pas 
appelée  à  faire  de  choix.  Sa  mission  n'a  jamais  consisté  à 
adopter  telle  ou  telle  doctrine,  mais  à  contrôler  les  faits 
sur  lesquels  s'appuient  les  opinions  diverses,  et  quand 
il  s'en  trouve  d'une  importance  capitale,  affirmés  par  les 
uns ,  et  niés  par  les  autres ,  elle  doit  vérifier  entre  ces 
assertions  opposées  quelles  sont  celles  qui,  conformes  à  la 
vérité,  méritent  seules  de  servir  d*élément  à  une  discussion 
sérieuse. 

Or,  parmi  les  expériences  dont  les  résultats  sont  pré- 
sentés comme  favorables  ou  contraires  à  la  doctrine  des  gé- 
nérations spontanées,  il  en  est  une  dont  Timportance  a 
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frappé  tous  les  esprits,  et  qui,  d'uu  accord  unanime,  est  re- 
gardée comme  capitale. 

Dans  le  Mémoire  publié  par  M.  Pasteur,  ce  savant  af- 
firme quil  est  toujours  possible  de  prélever^  en  un  lieu  dé* 
terminé,  un  volume  notable  d^ air  ordinaire  n  ayant  subi 
aucune  modification  physique  ou  chimique^  et  tout  à  fait 
impropre  néanmoins  à  prov^oquer  une  altération  quelcon- 
que dans  une  liqueur  éminemment  putrescible* 

MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset  ont  écrit  à  l'Académie  que 
ce  résultat  est  erroné* 

M.  Pasteur  a  porté  à  ces  messieurs  le  défi  de  donner  la 
preuve  expérimentale  de  leurs  assertioiis. 

Ce  défi  a  été  accepté  par  MM.  Poucliet,  Joly  et  Musset, 
dans  les  termes  que  voici  :  Si  un  seul  de  nos  ballons  de- 
meure inaltéré ^A\sGul  MM.  Joly  et  Musset,  nous  av^ouerons 
loyalement  notre  défaite  (i). 

M.  Pouchet  a  accepté  le  même  défi  dans  les  termes  sui- 
yants  :  T atteste  que  sur  quelque  lieu  du  globe  ou  je  pren-- 
drai  un  décimètre  cube  d'air^  dès  que  je  mettrai  celui-ci  en 
contact  as^ec  une  liqueur  putrescible  renfermée  dans  des 
mettras  hermétiquement  clos,  constamment  ceux-ci  se  rem- 
pliront d'organismes  vii^ants  (2). 

L'Académie ,  acceptant  la  mission  de  vider  la  question 
posée  en  ces  termes,  a  nommé,  dans  sa  séance  du  4  janvier, 
une  Commission  chargée  de  faire  répéter  en  sa  présence  les 
expériences  dont  les  résultats  sont  invoqués  comme  favo- 
rables ou  contraires  à  la  doctrine  de  la  génération  spon- 
tanée. 

La  Commission,  vers  la  fin  de  février,  s'est  donc  mise  en 
communication  avec  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  en  in- 
diquant les  premiers  jours  de  mars  comme  ceux  où  pour- 
raient commencer  les  expériences.  Mais  cette  époque  de 


(i)  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^  t.  LVIl,  p.  846. 
(a)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ^  t.  LVII,  p.  903. 

23. 
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raiiiiée  ne  parut  pas  convenable  à  ces  savants,  qui  soutien- 
nent ce  qu'on  appelle  généralement  la  doctrine  deThétéro- 
génie.  Ils  demandèrent  que  les  expériences  fussent  remises 
aux  jours  chauds  de  Tété,  la  température  encore  faible  du 
mois  de  mars  et  les  variations  qu'elle  subît  pouvant  devenir 
une  cause  dHnsuccès  pour  la  manifestation  des  faits  quMIs 
se  proposaient  de  reproduire  devant  la  Commission.  Celle- 
ci  n'attribuait  certes  aucune  influence  mystérieuse  à  la 
chaleur  naturelle ,  la  seule  que  MM.  Pouchet ,  Joly  et 
Musset  voulaient  employer  :  elle  pensait  qu'une  étuve 
chauffée  par  une  source  artificielle  de  chaleur  présentait 
plus  de  garantie  d'obtenir  telle  température  qui  serait  né- 
cessaire et  de  la  maintenir  constante  pendant  longtemps, 
mais  elle  crut  devoir  obtempérer  au  désir  de  MM.  Pouchet, 
Joly  et  Musset  et  ajourner  les  expériences  projetées  au  mois 
de  juin  suivant. 

Le  i6  juin  une  première  séance  préparatoire  réunit  les 
membres  de  la  Commission ,  ainsi  que  M.  Pasteur  et 
MM.  Pouchet ,  Joly  et  Musset;  mais  au  bout  de  quelques 
instants  il  fut  facile  de  s'assurer  qu'elle  ne  pourrait  amener 
aucun  résultat;  car,  priés  par  la  Commission  d'indiquer  ce 
qui  était  nécessaire  pour  répéter  les  expériences  en  vases 
clos  qu'ils  opposaient  à  celles  de  M.  Pasteur,  les  trois  sa- 
vants partisans  de  rhélérogénie  déclarèreii  t  qu'ils  ne  s'étaient 
pas  déplacés  pour  faire  les  expériences  de  M.  Pasteur,  mais 
les  leurs  propres. 

Aux  demandes  de  la  Commission  pour  savoir  quelles 
étaient,  parmi  ces  expériences,  celles  qui  leur  paraissaient 
les  plus  importantes  et  qui,  dans  leur  pensée,  étaient  tout  à 
fait  décisives,  cruciales  en  un  mot,  selon  l'expression  con- 
sacrée, ils  répondirent  par  un  programme  d'observations  et 
d'expériences  rangées  par  ordre  d'importance.  Il  a  été  lu  à 
l'Académie,  qui  a  vu  .que  l'expérience  capitale  dont  nous 
avons  parlé,  et  sur  le  résultat  de  laquelle  ces  savants  avaient 
porté  un  jugement  si  précis,  ne  figurait  qu'au  dernier  rang. 
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eue  qu'en  suivant  cette  voie  elle 
laborieuses  recherches,  que  des 
nés,  source  nouvelle  de  doutes 
»Dur  répondre  au  vœu  de  l'Âca- 
naine  de  ceux  qui  sont  observa- 
.  le  plus  imporlant  avait  donné 
à  MM.  Pouchet,  Jolj  et  Musset 
che  qu'elle  prétendait  suivre,  et 
Lcadémïe  dans  le  comité  secret 
it  dans  cette  Note  : 
ni,  dans  sa  séance  du  ^janvier, 
ster  en  sa  présence  les  expé- 
nt  invoqués  comme  favorablta 
î  des  générations  spontanées, 
nnaître  la  ■venté  entre  les  deux 
tdictoires  qui  ont  été  émises  de- 
■■  que  la  Commission  désire  élu- 
écidée  à  procéder  dans    celte 

iMEHCES  BIBH  CAUCTÉRIsâES,  en 

inaltj-e  à  l'Académie  les  ré- 
tés,  elle  désire  répéter  d'abord 
I  aux  deux  parties  qui  Font 
^ec  des  résultats  différents,  est 
s  comme  également  prohante, 
observations  indiquant  que  les 
au  laboratoire  de  Chimie  du 
e  ;  que  chacune  des  parties  opé- 
'ingt  ballons  chacune,  M.  Pas- 
il  a  coutume  de  faire  usage, 
set  avec  l'infusion  de  foin  li- 
s  dans  leurs  expériences  faites  à 
ta,  pourvu  qu'il  fût  établi  que 
limpidité  absolue  et  ne  ^louvait, 
oiine  d'oxydation  chimique,  donner  lieu  à  la 
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formation  d'un  précipité  susceptible  de  rendre  les  obser- 
vations microscopiques  moins  probantes. 

Comme  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset  avaient  répondu  à 
cette  Note  en  présentant  à  TÂcadémie  leur  propre  pro- 
gramme, dans  la  voie  duquel  aucun  Membre  de  la  Com- 
mission n'aurait  voulu  s'engager,  le  regardant  comme  tout 
à  fait  incapable  d'amener  un  résultat  net  et  k  Vabri  de  la 
discussion,  elle  fut  agréablement  surprise  en  voyant  les 
trois  savants  partisans  de  Thétérogénie  exacts  au  rendez- 
vous  qui  avait  été  donné  au  Muséum  d'Histoire  naturelle 
pour  le  mardi  suivant,  le  22  juin. 

M.  Pasteur  présenta  d'abord  à  la  Commission  et  à  ses 
antagonistes  trois  ballons  remplis  d'air  en  x  860  sur  le  Mon- 
tanvert  et  contenant  de  Teau  de  levure,  liqueur  fermen- 
tescible  sur  laquelle  il  opère  ordinairement.  De  l'aveu  de 
tous,  la  transparence  était  parfaite  et  rien  d'organique  ne 
s'était  développé.  Mais  ces  ballons  contenaient^ls  de 
l'oxygène?  La  pointe  de  l'un  d'eux  fut  cassée  sous  le  mer- 
cure, et  l'analyse  de  l'air  qu'il  contenait,  faîte  par  l'in- 
troduction de  la  potasse  d'abord  et  de  Tacide  pyrogallique 
ensuite,  montra  à  la  fois  qu'il  ne  contenait  pas  d'acide 
carbonique,  et  qu'il  renfermait,  comme  l'air  normal^ 
AI  pour  100  d'oxygène.  Dès  lors,  le  liquide  fermentescible 
qu'il  contenait  était  resté  près  de  quatre  ans  au  contact  de 
l'air,  sans  absorber  une  quantité  appréciable  d'oxygène. 

Il  n'était  rentré  dans  ce  ballon  que  du  mercure  prove- 
nant du  fond  de  la  cuve,  et  la  liqueur  eu  est  restée  inal- 
térée. Un  autre  ballon^  non  ouvert,  qui  est  sous  les  yeux 
de  l'Académie,  conserve  sa  limpidité  parfaite.  Un  troisième 
ballon  fut  cassé  à  son  goulot,  de  manière  que  son  col  main- 
tenu vertical  présentât  à  l'air  une  ouverture  moindre  que 
I  centimètre  carré.  Le  samedi  aS  il  s'y  manifestait  déjà 
cinq  flocons  d'un  mycéliimi  lâche  qui  s'est  considérable- 
ment développé  plus  tard. 
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Ainsi,  pour  terminer  ce  qui  est  relatif  à  cette  expérience, 
en  admettant  que  les  ballons  présentés  par  M.  Pasteur  ont 
été  remplis  d*air  en  1860,  ce  qui  n'est  l'objet  d'un  doute 
pour  personne,  il  est  bien  établi  que  Teau  de  levure  peut 
rester  près  de  quatre  ans  en  contact  avec  l'oxygène  de  l'air^ 
à  une  température  d'environ  25  degrés  maintenue  con- 
stante, sans  qu'il  s'y  développe  le  moindre  organisme,  et 
sans  que  Pair  avec  lequel  cette  matière  organique  est  en 
contact  éprouve  la  moindre  altération.  A  ce  ballon  unique, 
que  MM.  Joly  et  Musset  regardaient  comme  suffisant  pour 
les  convaincre,  M.  Pasteur  en  aurait  pu  ajouter  bien  d'au- 
tres, car  les  ^3  vases  de  ce  genre  quil  a  rapportés  du 
Montanvert  et  du  Jura  lui  ont  permis,  tout  en  expérimen- 
tant lui-même  sur  un  grand  nombre  d'entre  eux,  d'en  ré- 
server pour  les  observations  ultérieures  un  nombre  plus 
grand  encore,  qui,  comme  celui  que  nous  avons  l'honneur 
de  présenter  à  l'Académie,  sont  aussi  restés  inaltérés. 

M.  Pasteur,  en  présence  des  Membres  de  la  Commission 
et  de  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  se  mit  ensuite  en  me- 
sure de  remplir  les  60  ballons  sur  lesquels  devaient  porter 
ses  propres  expériences,  de  la  liqueur  fermentescible  qu'il 
avait  préparée  en  faisant  une  décoction  de  100  grammes 
de  levure  par  litre  d'eau.  Chacun  de  ces  ballons,  de  25o  à 
3oo  centimètres  cubes,  fui  rempli,  au  tiers  environ,  de  ce 
liquide  limpide  contenu  dans  un  grand  flacon,  dont  le  ma* 
niementseul  donnait  lieu  à  une  fréquente  agitation.  Le  col 
de  ces  ballons  fut  élire  à  la  lampe  en  tube  très-étroit,  et  1^ 
liquide  qu^ils  contenaient  maintenu  à  l'ébullition  pendant 
un  temps  sensiblement  égal,  deux  minutes  environ,  après 
quoi  chacun  d'eux  fut  immédiatement  fermé  à  la  lampe.  Il 
en  resta  56  ayant  résisté  sans  se  casser  à  ces  différentes 
opérations.  Quatre  autres  ballons  furent  remplis  du  même 
liquide,  mais  leur  col  fut  effilé,  contourné  et  laissé  ouvert  ; 
ces  ballons  furent  aussi  soumis  à  l'ébullition  pendant  deux 
minutes  et  abandonnés  à  eux-mêmes. 
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Dans  le  cas  où  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset  n'auraient 
pas  été  convaincus  par  Texanien  fait  sous  leurs  yeux  des  bal- 
lons provenant  du  Montanvert,  la  Commission  pensait 
qu'ils  s'étaient  mis  en  mesure  d'opérer  parallèlement  avec 
le  liquide  fermcntescible  dont  ils  avaient  .coutume  de  se 
servir.  Cependant,  le  temps  qu'elle  voulait  n'employer  qu'à 
Pobservation  des  faits,  ce  qu'elle  regardait  comme  la  seule 
mission  qu'elle  eût  à  remplir,  s'écoulait  en  discussions  gé- 
nérales et  vaines  sur  le  programme  suivi  et  sur  la  conve- 
nance, que  la  Commission  ne  pouvait  admettre,  d'adopter 
pour  ces  expériences  l'ordre  indiqué  par  MM.  Pouchet^ 
Joly  et  Musset.  Cet  ordre,  il  est  nécessaire  de  le  rappeler, 
écartant  l'objet  du  débat  dont  l'Académie  nous  avait  saisis, 
plaçait  au  premier  rang,  des  expériences  telles  que  cellesr 
ci  :  analyse  microscopique  de  l'air  de  Tamphithéàtre  où 
nous    opérions ,    analyse    microscopique    d'un    litre    de 
bière,  etc.,  études  dont  il  suffit  d'énoncer  Tindication  pour 
que  les  personnes  accoutumées  au  maniement  du  micro- 
scope en  comprennent  l'insoluble  difficulté.  Aussi  la  Com- 
mission se  refusa-l-elle  de  nou\eau  à  les  suivre  sur  un  ter- 
rain   qui  ne  pouvait  fournir  aucun  résultat.    Pressés  de 
conclure,  ces  messieurs,  après  s'être  retirés  et  concertés 
ensemble,  déclarèrent  à  la  Commission  que  puisqu'elle  ne 
voulait  faire  quune  expérience^  ils  se  retiraient  du  débat. 
En  vain  votre  Commission,  à  plusieurs  reprises,  s'en  ré- 
férant au  texte  de  sa  Note,  essaya-t-elle  de  montrer  qu'en 
déclarant  qu'elle  voulait  procéder  expériences  par  expé- 
riences   bien    caractérisées  y  elle     n'avait    pas    annoncé 
l'intention  de  se  borner  à  une  seule,  mais  que  ne  pouvant 
les  exécuter  toutes  à  la  fois,  forcée  d'adopter  un  ordre  et 
de  faire  un  choix,  elle  avait  naturellement  assif^né  le  pre- 
mier rang  à  celle  que  l'Académie  avait  en  vue  en  nommant 
la  Commission,  qui  constituait  l'objet  même  du  dissenti- 
ment, et  qui  d'ailleurs  lui  paraissait  la  plus  importante.  Le 
reproche  adresse  à  la   Commission  ,  de  ne  vouloir  faire 
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qu'une  expérience,  ayant  été,  malgré  nos  affirmations  con- 
traires, reproduit  à  plusieurs  reprises,  et  la  réponse  réitérée 
et  de  plus  en  plus  accentuée  de  la  Commission  étant  restée 
sans  effet,  elle  fut  obligée  d'admettre  qu'on  était  décidé  à 
ne  pas  la  comprendre.  Toute  discussion  cessa.  MM.  Pou* 
chet,  Joly  et  Musset,  renonçant  à  exécuter  les  expériences 
pour  lesquelles  surtout  ils  avaient  été  invités  à  se  rendre 
à  Paris,  se  retirèrent,  et  celle  qui  était  commencée  dut  être 
continuée  par  M.  Pasteur  en  présence  des  Membres  seuls  de 
la  Commission. 

Le  col  des  ballons  préparés  fut  brisé  par  M.  Pasteur  avec 
toutes  les  précautions  qu*il  a  recommandées  comme  indis- 
pensables, et  qui  plus  d'une  fois  ont  du.  être  négligées  par 
d'autres  expérimentateurs  comme  excessives  et  inutiles, 
telles  que  chauffage  à  la  flamme  de  la  partie  effilée  des 
ballons,  chauffage  des  pinces  qui  servent  à  leur  rupture, 
éloignement  aussi  grand  que  possible  du  corps  de  l'opéra- 
teur, etc.,  etc. 

On  y  fit  ainsi  entrer  de  l'air  pris  à  l'intérieur  du  grand 
amphithéâtre  du  Muséum,  sur  les  gradins  élevés,  et  les 
tubes  effilés  furent  ensuite  fermés  avec  l'éolipyle.  On  con- 
stata que  le  vase  portant  le  n^  19  ne  fit  pas  entendre  le 
sifflement  annonçant  que  l'air  y  rentrait  avec  une  grande 
vitesse,  ce  qui  indiquait  qu'il  avait  été  mal  fermé  en  pre- 
mier lieu.  Il  a  été  laissé  dans  cet  état,  sans  le  fermer  de 
nouveau.  Nous  désignerons  ces  premiers  vases  par  le  nom 
de  ballons  de  la  première  sén'e.  Dix-neuf  autres  de  ces 
ballons  furent  ouverts  à  l'extérieur,  sur  le  point  le  plus 
élevé  du  dôme  de  l'amphithéâtre,  et  fermés  de  nouveau 
comme  les  précédents.  Ces  ballons  ont  été  désignés  sous  le 
nom  collectif  de  ballons  de  la  deuxième  série. 

Comme,  pendant  l'ouverture  de  ces  ballons,  le  vent  était 
fort  et  traversait  Paris,  la  Commission ,  pour  varier  les 
conditions  de  la  prise  d'air,  et  convaincue  d'ailleurs  qu'on 
pe  se  fait  pas  une  idée  juste  de  la  dissémination  des  sémi- 


(  36a) 

nnles  organitéei  dans  Tair  pris  au  milieu  des  villes  etd^ns 
l'air  récolté  au  voisinage  des  végétaux  vivants  ou  de  leurs 
débris,  crut  convenable  d^opérer  à  la  campagne.  Dix-huit 
ballons  constituant  la  troisième  série  furent  ouverts  et 
fermés  i  Bellevue,  à  8  heures  du  soir,  au  milieu  d'un  gazon, 
sous  un  massif  de  grands  peupliers  de  l'habitation  de  Tun 
de  nous. 

Ces  trois  séries  de  ballons  furent  alors  placées  dans  une 
armoire  du  Muséum  fermée  par  un  simple  grillage,  de  telle 
sorte  que  les  résultats  généraux  de  l'expérience  pouvaient 
ainsi  être  appréciés  par  tous  ceux  qui  j  avaient  accès. 

On  plaça  dans  les  mêmes  conditions  les  quatre  ballons 
h  col  effilé,  contourné  et  ouvert,  ainsi  que  trois  verres  è 
expérience  remplis  de  la  liqueur  limpide  qu'avait  employée 
M.  Pasteur. 

Dès  le  lendemain.»  le  liquide  de  ces  trois  verres,  déjà 
troublé,  indiquait  la  présence  de  myriades  de  Bactéries. 
L'observation  au  microscope  en  démontra  l'existence  à  la 
Commission  trois  jours  plus  tard.  L'aspect  louche  de  la  li- 
queur contrastait,  le  23  juin,  avec  la  transparence  parfaite 
du  liquide  contenu  dans  les  ballons» 

L'examen  de  ces  ballons  fut  fait  par  la  Commission  à 
différentes  époques  ;  les  tableaux  suivants  résument  d'une 
manière  synoptique  les  changements  qu'elle  a  constatés  : 
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Leur  inspection  suffit  pour  montrer  que  si  dans  ie  cours 
d'un  mois  on  voit  apparaître  la  plus  grande  partie  des  phé- 
nomènes qui  doivent  se  produire  dans  un  laps  de  temps 
indéfini,  il  est  cependant  quelques  cas,  en  petit  nombre  il 
est  vrai,  où  de  nouveaux  développements  organiques  se  ma- 
nifestent après  ce  délai  (i). 

Sur  19  ballons  de  la  première  série,  remplis  d^air  pris 
dans  Uamphltliéàtre,  il  n'en  est  que  5  dans  lesquels  il  se 
soit  manifesté  quelques  développements  organiques  ;  i4  sont 
restés  intacts. 

La  deuxième  série  de  ballons  pleins  d^air  pris  sur  le  dôme 
de  Tamphithéàtre  nous  en  offre  i3  restés  sans  altération, 
tandis  que  6  seulement  ont  donné  naissance  à  des  êtres 
vivants. 

Mais  la  proportion  cbange  notablement  dans  les  ballons 
remplis  d'air  à  Bellevue  :  sur  x8  de  ces  vases,  16  ont  été 
altérés. 

En  envisageant  les  germes  comme  la  cause  des  dévelop- 
pements produits  dans  les  ballons  objets  de  nos  essais,  on 
pouvait  être  porté  à  penser  que  près  d'une  prairie,  sous  des 
arbres,  au  milieu  de  ces  sources  nombreuses  de  production 
et  de  dissémination  des  séminules  de  tout  genre,  Talr  en 
serait  plus  chargé  qu'au  sein  des  villes  elles-mêmes,  et, 
ainsi  qu'on  vient  de  le  voir,  les  résultats  de  nos  expé- 
riences sont  en  accord  avec  cette  supposition. 

Il  est  aussi  à  noter  que  la  nature  des  développements  or- 
ganiques a  varié  également  dans  les  trois  circonstances  où 


(i)  Il  n^cRtpas  inutile  rie  remarquer  que  Pépoquede  Papparilion  des  orga- 
nismes dans  les  ballons  en  expérience  mVsI  pas  toujours  facile  h  bien  préci- 
ser. II  arrive  quelquefois  que  ces  organismes,  particuliôrement  les  moisis- 
sures, naissent  sur  leà  parois  mômes  du  col  des  ballons,  sous  la'  formo  d^un 
mycélium  extrêmement  grêle.  Une  obserraiion  très-attentive  faite  à  la  loupe 
permet  seule  de  les  distinguer.  Dans  ce  cas,  le  liquide  de  ce  ballon  peut 
rester  longtemps  inuUérc;  il  ne  commence  à  Tétrc  qi  c  lorsqu'une  portion 
du  mycélium  se  dclacbe  et  tombe. 
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nous  nous  sommes  placés,  U  ne  s'est  déyeloppé  que  des 
moisissures  dans  les  ballons  de  la  première  ei  de  la  deuxième 
série  qui  ont  subi  quelque  altération,  tandis  que  parmi 
ceux  qui  ont  été  remplis  d'air  à  Bellevue,  il  y  en  avait  7 
sur  16  où  s'étaient  développés  des  animalcules  infusoires 
dont  le  mouvement  au  milieu  du  liquide  en  troublait  la 
transparence. 

On  comprendra  que  la  Commission  ne  soit  pas  autorisée 
à  conclure  cependant  que  le  fait  qu'elle  a  observé  doive  être 
considéré  comme  général.  Elle  se  borne  à  le  signaler  aux 
observateurs  comme  un  objet  digne  de  toute  leur  attention 
et  de  nature  à  fournir,  sur  les  propriétés  de  Faîr  et  sur  la 
constitution  de  l'atmosphère  au  point  de  vue  de  l'hygiène, 
des  notions  qui  ont  échappé  jusqu'ici  aux  recherches  di- 
rigées par  les  procédés  eudiométrîques  connus. 

Les  quatre  ballons  à  col  effilé  et  contour  né. restés  ouverts 
n'avaient,  le  25  juillet,  éprouvé  aucune  altération.  Pour 
suivre  plus  aisément  pendant  les  vacances  les  changements 
qu'ils  pourraient  éprouver,  ils  furent  transportés  dans  le 
cabinet  de  M.  Edwards;  ils  sont  tous  restés  inaltérés  jus- 
qu'aujourd'hui, ainsi  que  l'Académie  peut  s'en  convaincre 
par  l'inspection  de  ces  vases  que  nous  plaçons  sous  ses  yeux. 

Il  convient  de  faire  remarquer  que  ces  ballons  ayant  été 
laissés  à  l'air  libre  dans  des  conditions  où  la  température 
du  jour  et  de  la  nuit  présentait  de  notables  différences,  l'air 
atmosphérique  s'est  renouvelé  à  diverses  reprises  dans  Tin- 
térieur  de  ces  vases  sans  amener  cependant  d'altération. 
En  admettant  que  chacun  de  ces  ballons  contenait  200  cen- 
timètres cubes  d'air  et  que  la  température  de  la  nuit  au 
jour  a  varié  de  10  degrés  pendant  l'intervalle  de  sept  mois, 
ce  qui  est  probable,  on  peut  déduire  d'un  calcul  approxima- 
tif qu'il  est  rentré  dans  le  ballon  i  ^  litre  d'air,  et  que  l'at- 
mosphère du  vase  s'est  ainsi  renouvelée  plus  de  sept  fois 
dans  le  cours  de  l'expérience.  Mais  cet  air,  ainsi  que  celui 
qui  s'introduit  dans  le  ballon  quand  on  interrompt  Tébul- 
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lition  du  liquide  qu'il  renferme,  y  est  entré  avec  lenteur 
au  lieu  d'y  pénétrer  d'une  manière  violente,  comme  cela 
arrive  quand  on  casse  la  pointe  de  ceux  où  la  condensation 
de  la  vapeur  a  produit  le  vide.  Cette  lenteur  de  mouvement 
a  pu  laisser  déposer  dans  le  tube  très-étroit  et  diversement 
infléchi  les  matières  qui  communiquent  à  Tair  pris  dans 
certaines  conditions  la  faculté  de  développer  des  êtres 
vivants. 

Pour  s'assurer  s'il  en  était  réellement  ainsi,  la  Commis- 
sion a  fait  l'expérience  suivante  :  l'extrémité  de  Tun  des 
ballons  à  col  sinueux,  conservé  depuis  trois  ans  par  M.  Pas- 
teur, fut  fermée  à  la  lampe.  Le  ballon  fut  ensuite  violem- 
ment secoué,  de  manière  que  le  liquide  vint  mouiller  quel- 
ques-unes des  parties  contournées  du  tube.  Deux  jours 
après,  il  s^était  manifesté  dans  le  ballon,  et  surtout  dans  le 
tube,  des  organismes  nombreux  ]  ce  ballon  est  également 
sous  les  yeux  de  TAcadémie. 

En  résumé,  les  faits  observés  par  M.  Pasteur,  et  contestés 
par  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  sont  de  la  plus  parfaite 
exactitude. 

Des  liqueurs  fermentescîbles  peuvent  rester,  soit  au  con- 
tact de  l'air  confiné,  soit  au  contact  de  l'air  souvent  renou- 
velé^ sans  s'altérer,  et  quand  sous  l'influence  de  ce  fluide  il 
s'y  développe  des  organismes  vivants,  ce  n'est  pas  à  ses 
éléments  gazeux  qu'il  faut  attribuer  ce  développement, 
mais  à  des  particules  solides  dont  on  peut  le  dépouiller  par 
des  moyens  divers,  ainsi  que  M.  Pasteur  l'avait  affirmé. 

Après  avoir  terminé  les  expériences  "relatives  à  l'eau  de 
levure  employée  comme  liquide  fennentescible,  la  Com- 
mission aurait  pu  considérer  sa  mission  comme  terminée. 
Cependant  elle  a  voulu  aller  plus  loin  et,  quoique  privée 
du  concours  de  MM.  Pouchet,  Joly  et  Musset,  elle  a  voulu 
examiner  ce  qui  se  passe  avec  l'eau  de  foin,  liqueur  qui 
avait  été  indiquée  par  ces  messieurs  comme  ayant  servi 
dans  leurs  expériences,  et  qui,  d'après  les  recherches  ré- 
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centes  de  noire  savant  collègue  M.  Coste,  nous  semble  mé- 
riter un  examen  parliculier. 

Des  essais  préparatoires  ont  été  faits  en  conséquence  par 
la  Commission  comparativement  avec  Tinfusion  de  foin 
et  l'eau  de  levure;  mais  la  saison  indiquée  comme  favora- 
ble, ou  indispensable  même  au  succès,  était  déjà  passée,  et 
quoique  nous  eussions  observé  des  faits  qui  seraient  venus 
confirmer  ceux  dont  il  a  été  rendu  compte  précédemment, 
il  nous  a  paru,  avant  de  les  exposer  avec  détail  à  T Aca- 
démie et  d'en  tirer  les  conclusions,  qu'il  était  nécessaire 
de  les  reproduire  dans  la  saison  même  qui  est  réputée  la 
plus  favorable  par  les  défenseurs  de  Thétérogénie  pour  le 
succès  de  leurs  expériences. 

La  Commission  en  a  donc  ajourné  au  printemps  et  à  Tété 
prochain  Texamen  définitif,  et  elle  aura  T honneur  d'en 
soumettre  les  résultats  à  l'Académie  dans  un  second  Rap- 
port, si  elle  veut  bien  l'autoriser  à  suivre  cette  marche. 

Les  conclusions  de  ce  Rapport  sont  adoptées. 


Après  la  lecture  de  ce  Rapport,  une  discussion  s'est  élevée 
au  sein  de  l'Académie.  Elle  avait  trait  ci  la  situation  de 
cette  Compagnie  vis-à-vis  celui  de  ses  Membres  dont  les 
observations  avaient  été  mises  en  question.  Quelques  Aca- 
démiciens pensaient  que  l'Académie  n'avait  pas  le  droit  de 
juger  les  travaux  de  ses  propres  Membres,  et  demandaient 
que  le  Rapport,  demeurant  Toeuvre  de  la  Commission,  ne 
fût  pas  soumis  au  vote  de  l'Assemblée.  D'autres  faisaieiit 
remarquer  qu'on  ne  demandait  pas  à  l'Académie  de  s'asso- 
cier à  l'œuvre  de  ses  Commissaires,  mais  seulement  à  leurs 
Conclusions.  Le  public  a  déduit  naturellement  de  ces  re- 
marques diverses  que  lorsque  l'Académie  se  bornait  à  voter 
les  Conclusions  d'un  Rapport,  elle  entendait,  par  une  sorte 
d'exception,  laisser  le  Rapport  lui-même  en  dehors  de  ses 
appréciations. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.   4*  ^érïe,  t.  IV.  (Mars  i865.)  2^ 
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Il  est  nécessaire,  en  conséquence,  de  rappeler  qne  pour 
tous  les  Rapports  qui  ne  sont  pas  réclamés  par  le  Gouver- 
nement, FÂcadémie  vote  toujours  sur  les  Conclusions  seu- 
lement, que  le  Rapport  lui-même  demeure  Toeuvre  de  la 
Commission,  et  que  dans  le  cas  présent,  on  s'est  donc  con- 
formé à  l'usage  et  qu'on  n'a  point  innové. 

En  ce  qui  concerne  la  question  relative  au  droit  contesté  à 
TÂcadémie  d'apprécier  les  travaux  de  ses  propres  Membres, 
il  est  facile,  par  l'examen  des  précédents ,  d'établir  que  ce 
droit  date  de  l'origine  même  de  l'Académie,  qu'il  n'a  jamais 
été  mis  en  doute,  qu'il  a  toujours  été  pratiqué,  et  qu'il  ' 
intéresse  k  degré  égal  la  dignité  de  l'Académie  et  celle  de 
chacun  de  ses  Membres. 

On  va  le  prouver  par  quelques  citations  qu'il  eût  été  fa- 
cile de  multiplier.  Elles  se  rapportent  respectivement  aux 
trois  époques  caractéristiques  de  l'histoire  d&  l'Académie  : 
l'ancieime  Académie  des  Sciences,  la  première  classe  de 
l'Institut,  la  nouvelle  Académie  des  Sciences. 

1°  A  la  date  du  24  mai  1769,  Rapport  de  Coudorcet  et 
Bezout  des  Mémoires  de  Brisson  et  Lavoisier  (i)  sur  la 
construction  des  aréomètres ,  concluant  que  ces  Mémoires 
soient  élagués  avant  d'être  insérés  dans  les  Mémoires  de 
V  Académie, 

Lavoisier  avait  obéi  à  cette  injonction ,  et  on  trouvera 
dans  le  troisième  volume  de  ses  OEuvres  son  Mémoire  éla- 
gué de  sa  propre  main,  conformément  aux  ordres  de  l'Aca- 
démie. 

oP  A  la  date  du  7  décembre  1778,  de  Trudaine,  Mac- 
quer,  Leroy  et  Cadet,  après  un  long  Rapport  sur  les  opus- 
cules physiques  et  chimiques  de  Lavoisier,  concluent  que 
l'ouvrage  mérite  d'être  imprimé  avec  l'approbation  de 
l'Académie.  L'Académie  adopte,  et  le  Secrétaire  perpétuel 
vise  son  approbation  selon  l'usage. 


(1)  Eniré  à  rAcadémie  le  18  mai  17G8. 
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3*^  A  la  date  du  19  novembre  1774^  Sage,  Bnssoti  et  La- 
voîsier  font  un  Rapport  sur  une  discussion  entre  Cadet  et 
Baume,  relative  au  meroure  précipité  per  se.  Il  en  résulte 
qu^il  y.  a  identité  entre  le  précipité  de  Baume  et  celui  de 
Cadet,  et  qu'ils  sont  tous  les  deux  réductibles  sans  addition. 

4^  A  la  date  du  7  août  17799  Lavoisier  demande  des 
Commissaires  pour  une  méthode  de  préparer  la  potasse  et  le 
salin,  qu'il  veut  publier.  Macquer  et  Cadet,  Commissaires, 
font,  le  28  août,  un  Rapport  extrêmement  favorable. 

5^  A  la  date  du  21  août  1779,  la  classe  de  Chimie  tout 
entière  juge  les  expériences  de  Sage  sur  la  diffusion  de  Tor 
dans  les  terres,  les  cendres,  etc.,  que  contestait  M.  de  Lau- 
raguais.  Elle  admet  que  les  résultats  bruts  ont  pu  être 
exracts,  mais  les  trouve  très-mal  interprétés;  fait  voir  en 
quoi  consiste  l'erreur  de  Sage,  et  en  trouve  la  cause.  L'Aca- 
démie approuve  le  Rapport  et  décide  qu'il  fera  partie  de  ses 
propres  Mémoires. 

6^  En  1785,  Lavoisier  demande  une  Commission  pou^ 
suivre  une  expérience  sur  la  composition  de  l'eau.  On  dé- 
signe la  classe  de  Chimie  tout  entière. 

7°  Le  i3  juin  1787,  Rapport  sur  la  nouvelle  nomencla- 
ture chimique  présentée  par  Morveau ,  Lavoisier,  Ber- 
thollet,  Fourcroy .  La  Commission,  formée  de  Baume,  Cadet, 
d'Arcet  et  Sage,  ne  voit  pas  d'inconvénient  à  ce  que  la 
publication  soit  autorisée  et  ne  va  pas  plus  loin,  laissant  au 
temps  le  soin  de  juger  la  nomenclature  proposée. 

8"  Le  7  février  1 789,  Rapport  sur  les  Noui^eaux  Éléments 
de  Chimie  de  Lavoisier.  A  leur  égard,  d'Arcet  et  Berthollet 
concluent  qu'ils  sont  très-dignes  d'être  imprimés  sous  le 
privilège  de  l'Académie.  L'Académie  adopte. 

Nous  nous  bornons  à  ces  exemples.  Us  prouvent  qu'au 
jugement  de  l'ancienne  Académie  dès  Sciences,  certains 
travaux  de  ses  Membres  pouvaient  être  élagués,  critiqués, 
jugés  inexacts,  considérés  comme  indiiïérenls,  approuvés 
avec  réserve  ou  adoptés  avec  éloge. 

,4 
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Rcluliveiiieiil  a  riustilut,  sous  son  ancienne  foinie^  tous 
les  savants  connaissent  le  célèbre  Rapport  fait  par  Ber- 
thollet,  à  la  classe  des  Sciences,  sur  le»  Recherches  physico^ 
chimiques  de  Gay-Lussac  et  Thenard. 

Le  vote  de  la  classe  ainsi  que  la  date  ne  sont  pas  re- 
latés dans  celte  pnblication,  il  est  vrai;  mais  s'il  restait 
quelque  doute  sur  la  persistance  de  la  tradition,  l'exemple 
suivant  les  ferait  disparaître. 

Le  4  juin  1821,  l'Académie  des  Sciences  actuelle  enten- 
dait un  Rapport  de  MM.  Ampère  et  Arago  sur  un  Mémoire 
de  M.  Fresnel  relatif  aux  couleurs  des  lames  cristallisées 
douées  de  la  double  réfraction.  Le  Rapport  concluait  à  l'in- 
sertion,  dans  le  Recueil  des  Suivants  étrangers^  du  Mémoire 
de  M.  Fresnel,  qui  prétendait  prouver  que  la  théorie  de  la 
polarisation  mobile  de  M.  Biot,  Membre  depuis  longtemps 
de  l'Académie,  était  insuflisante  ou  inexacte  dans  beaucoup 
de  cas. 

L'Académie  adopta  les  Conclusions  de  ce  Rapport,  et 
comme  M.  Biot  se  déclarait  désintéressé ,  TAcadémie , 
disait-il,  s'étant  associée  seulement  aux  Conclusions  des 
Commissaires,  c'est-à-dire  aux  éloges  donnés  à  M.  Fresnel, 
et  n'ayant  pas  volé  le  Rapport  lui-même,  c'est-à-dire  la 
critique  de  ses  propres  opinions.  M,  Arago  intervint  au 
nom  de  la  Commission. 

Il  fit  voir  que  l'Académie  n'avait  fait  en  cela  que  suivre 
ses  usages,  et  qu'elle  avait  comme  à  Tordinaire  laissé  la 
responsabilité  du  Rapport  à  la  Commission,  et  pris  pour 
elle-même  la  responsabilité  des  Conclusions. 

On  peut,  après  cet  incontestable  exemple,  se  contenter 
d'énuraérer  sans  préciser  les  dates,  comme  plus  récentes 
d'ailleurs,  les  trois  circonstances  suivantes  : 

Rapport  de  M.  Chevreul,  au  sujet  de  la  fixation  de  l'a- 
zote parles  plantes,  où  certaines  expériences  de  M.  Bons- 
singault  étaient  conlesiées; 

Rapport  de  M.  Dumas,  au  sujet  de  la  présence  du  sucre 
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dans  le  sang,  où  certaines  expériences  ou  vues  de  M.  Ber- 
nard étaient  contestées  ^ 

Rapport  de  M.  Pelouze,  au  sujet  des  sucrâtes  de  chaux, 
où  les  expériences  de  M.  Peligot  étaient  contestées. 

Ainsi,  Tusage  de  T  Académie  est  de  soumettre  à  des  Com* 
missions,  comme  tous  autres,  les  Mémoires  des  Auteurs 
qui  contredisent  les  travaux  de  ses  Membres.  Jamais  Aca- 
démicien n'a  eu  le  mauvais  goût  de  s'en  étonner  et  de  s'y 
opposer.  Ceci,  du  reste,  qui  n'est  qu'une  exception  au- 
jourd'hui, et  une  exception  assez  rare,  après  tout,  était 
jadis  la  règle,  ainsi  qu'on  le  voit  dans  l'article  3o  de  l'an- 
cien Règlement  de  l'Académie  : 

c(  L'Académie  examinera  les  ouvrages  que  les  Académi- 
»  ciens  se  proposent  de  faire  imprimer;  elle  n'y  donnera 
»  son  approbation  qu'après  une  lecture  entière  faite  dans 
»  les  assemblées,  ou  du  moins  qu'après  un  examen  et  Rap- 
n  port  fait  par  ceux  que  la  Compagnie  aura  commis  à  cet 
»  examen  ;  et  nul  des  Académiciens  ne  pourra  mettre  aux 
»  ouvrages  qu'il  fera  imprimer  le  titre  d'Académicien,  s'ils- 
»  n'ont  été  ainsi  approuvés  par  l'Académie.  » 

L'observation  de  cet  article  était  rigoureuse.  Les  exemples 
cités  plus  haut  le  prouvent  surabondamment. 

La  juridiction  était  donc  très-étendue;  elle  s'est  restreinte, 
et  aujourd'hui  les  Académiciens  ne  sont  plus  soumis  à 
faire  approuver  par  l'Académie  les  ouvrages  qu'ils  veulent 
mettre  au  jour;  ils  sont  libres  dans  leurs  rapports  avec  le 
public.  Mais  il  n'est  pas  défendu  de  signaler  leurs  erreurs, 
et  l'Académie  ne  déclare  pas  ses  Membres  infaillibles.  Tout 
comme  il  n'est  pas  défendu  à  ses  Membres  de  faire  appré- 
cier par  elle  des  attaques  injustes,  aveugles  ou  calculées 
dont  ils  seraient  l'objet,  à  l'occasion  de  travaux  d'une 
appréciation  diflîcîle  pour  le  public- ou  pour  l'autorité,  qui 
en  deviendraient  cependant  les  seuls  juges,  si,  quand  tout 
le  monde  en  parle,  il  était  interdit  à  l'Académie,  et  à  l'Aca- 
démie seule,  de  s'en  occuper.  (3.  D.) 
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NOUVEAUX  PROCÉDÉS 

ajaat  poir  bit  de  revêtir  les  métan  d'oae  coiche  adliére&te  et  brillanle 

d'aotres  métaux  (i)^ 

PAa  M.  F&EDÉaic  W£IL. 


Les  procédés  galvanoplasliqucs  en  usage  pour  déposer 
les  métaux  les  uns  sur  les  autres  ont  Tinconvéuient  d'être 
assez  coûteux,  et  d'exiger  des  appareils  d'un  entretien  dis- 
pendieux et  d'une  action  incertaine. 

Ces  procédés  nécessitent  en  outre,  ce  qui  est  le  cas  le 
plus  fréquent,  des  dissolutions  au  cyanure  de  potassium, 
d'une  préparation  difâcile  et  d'une  action  nuisible  à  la 
santé  des  ouvriers. 

On  se  sert  aussi  de  divers  procédés  dits  au  trempé,  tels  que 
ceux  de  M.  Elkingion  relatifs  à  la  dorure  et  à  Tai^enture. 

On  connaît  également  l'étamage  au  pyrophosphate,  dû  à 
M.  Roseleur,  et  l'ancien  blanchiment  des  épingles,  qui  s'ef- 
fectue en  opérant  à  une  température  élevée  avec  de  la  crème 
de  tartre  et  de  Fétain  métallique. 

Dans  ces  derniers  temps,  nous  avons  aussi  vu  le  procédé 
de  M.  Oudry  prendre  une  importance  industrielle.  Il  consiste 
à  empâter  la  fonte  de  plusieurs  couches  successives  de 
peinture  au  minium,  qu'on  recouvre  ensuite  de  plombagine 
destinée  à  servir  de  conducteur  à  l'électricité.  Une  fois  cette 
préparation  établie,  on  précipite  sur  la  plombagine  une 
épaisse  couche  de  cuivre  à  la  pile,  au  moyen  d'une  disso- 
lution de  sulfate  de  cuivre. 

Le  laitonage  des  clous  et  pièces  de  fer  ou  de  fonte,  dû 
à  M.  Dumas  (a),  et  les  travaux  de  M,  Becquerel  sur  l'ap- 

# 

(i)  Procédés  brevetés  en  France  et  à  TEtranger. 

(3)  Le  procédé  de  M.  Dumas  pour  recouvrir  le  fer  d^une  couche  de  laiton 
adhérent  consiste  :  i®  à  cuivrer  légèrement  les  objets  en  fer  ou  fonte  par 
leur  immersion  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre;  a^  à  chauflfer  au 
rouge  les  pièces  ainsi  cuivrées  dans  une  couche  de  poussière  de  charbon  et 
d'oxyde  de  zinc. 


(  375  ) 

plication  de  certains  chlorures  doubles  au  revêtement  des 
métaux  à  la  pile,  complètent  les  recherches  tentées  jus- 
qu'ici dans  cette  direction,  ayant  donné  des  résultats  sé- 
rieux. 

Je  ne  mentionnerai  pas  ici  des  tentatives  assez  nom- 
breuses qui  n'ont  jamais  abouti  à  des  résultats  satisfai- 
sants. 

Parmi  celles-là  je  compte  les  procédés  défectueux  de 
cuivrage  opéré  directement  sur  le  fer  au  moyen  de  dis- 
solutions à  réaction  acide,  attendu  que  dans  ces  conditions 
la  totalité  du  cuivre  renfermé  dans  la  dissolution  se  pré- 
cipite au  fond  du  vase,  et  que  le  peu  de  cuivre  précipité  sur 
le  fer  n'y  adhère  en  aucune  façon. 

Il  me  reste  maintenant  à  décrire  d'une  manière  succincte 
mes  procédés  particuliers,  leurs  avantages^  les  détails 
d'exécution  et  les  nombreuses  applications  industrielles 
liont  ils  sont  susceptibles  et  que  j'ai  étudiées  particulière- 
ment. 

Pour  déposer  les  métaux  les  uns  sur  les  autres,  j'emploie 
des  bains  formés  de  sels  ou  d'oxydes  métalliques,  tenus 
en  dissolution  alcaline,  sodique  ou  potassique,  soit,  ce  qui 
est  le  cas  le  plus  fréquent,  au  moyen  de  certaines  propor- 
tions de  matières  organiques  telles  que  :  acide  tartrique, 
glycérine,  albumine  ou  toute  autre  substance  inofiensive 
empêchant  la  précipitation  de  Toxyde  par  l'alcali  fixe;  soit 
encore,  lorsque  cela  suffit,  par  l'excès  de  l'alcali  fixe  lui- 
même. 

J'opère  les  reyêtements  métalliques  au  moyen  de  ces 
bains,  selon  les  différents  cas,  soit  avec,  soit  sans  le  con- 
cours et  le  contact  du  zinc  ou  du  plomb  métallique  \  tantôt, 
ce  qui  a  lieu  le  plus  fréquemment,  à  la  température  ordi* 
naire,  tantôt  à  une  température  plus  élevée. 

J'attribue  le  plus  d'importance  pratique  et  théorique  à 
mes  procédés  de  cuivrage  et  de  bronzage  du  fer,  de  la  fonte 
et  de  Tacier,  attendu  qu'au  moyen  des  procédés  en  usage^ 
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que  j*ai  indiqués  plus  haut,  nqn-seulement  on  n*obtieni 
point  une  adhérence  suffisante,  mais  qu^on  est  encore  oblige 
dVmpàter  au  préalable  les  pièces  à  cuivrer  de  plusieurs 
couches  de  substances  étrangères,  conductrices  de  Télec- 
tricité  et  inattaquables  aux  acides,  avant  de  les  soumettre 
à  Taction  de  ]a  pile  et  du  sulfate  de  cuivre. 

Ces  préparations,  abstraction  faite  de  la  dépense  qu'elles 
nécessitent,  ont  aussi  pour  effet  d'empâter  et  de  déformer 
les  délicatesses  de  Tornemcntation. 

Le  fer,  la  fonte  et  Tacier  sont  non-seulement  cuivrés 
par  mes  moyens  avec  une  solidité  caractéristique,  qui  per- 
met de  les  distinguer  des  mêmes  métaux  cuivrés  et  bronzés 
par  les  méthodes  en  usage,  mais  je  puis  en  outre  varier  à 
volonté  les  couleurs  et  les  tons  et  produire  une  série  de  ré- 
sultats que  Findustrie  n'a  pu  obtenir  jusqu'ici^  ni  direc- 
tement ni  d'une  manière  aussi  durable. 

CUIVRAGE. 

Préparation  des  dissolutions. 

Pour  préparer  les  dissolutions  que  j'emploie  au  cuivrage 
du  fer,  de  la  fonte  et  de  l'acier,  je  dissous  d'abord  du  sul- 
fate de  cuivre  dans  de  l'eau.  On  dissout  dans  un  autre  vase 
du  sel  de  Seignette  ou  la  matière  organique  dans  une  les- 
sive de  soude  caustique.  On  verse  la  première  dissolution 
dans  la  seconde  et  on  ajoute  la  quantité  convenable  d'eau. 

Proportions  des  différentes  matières  qui  composent 

les  bains. 

Pour  déterminer  les  proportions  convenables  de  sulfate 
de  cuivre,  d'acide  tartrique,  de  sel  de  Seignette  et  d'eau  qui 
entrent  dans  mes  dissolutions  sodiques,  j'ai  fait  une  série 
d'essais  dont  je  donne  les  résultats  principaux  : 

1°  En  prenant  du  sulfate  de  cuivre  et  du  sel  de  Seignette 
dans  les  proportions  qui  correspondent  au  tartrate  neutre, 
renfermant  2  équivalents  d'oxyde  de  cuivre  sur  i.équiva- 
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lent  d'acide  tar trique,  la  moitié  de  Toxyde  de  cuivre  est 
précipitée  à  l'état  de  lartrate  basique,  qui  reste  en  suspen- 
sion dans  la  liqueur  sodique  d'un  bleu  pâle. 

Toutes  les  dissolutions  préparées  de  cette  façon  sont  peu 
aptes  à  produite  un  bon  cuivrage.  Toutefois,  elles  peuvent 
servir  à  donner  des  colorations  diverses  sur  fonte,  fer  et 
acier,  ainsi  que  sur  zinc  et  plomb. 

a®  En  ajoutant  aux  liqueurs  alcalines  précédentes  la 
même  quantité  d'acide  tartriquc,  ou  même  de  sel  de  Sei- 
gnette,  qu'elles  renferment  déjà,  de  manière  qu'il  y  ait 
I  équivalent  d'acide  tartrique  sur  i  équivalent  d'oxyde  de 
cuivre,  le  sel  basique  se  dissout  entièrement,  et  la  liqueur 
prend  une  couleur  bleu  foncé,  pourvu,  ce  qui  est  sous- 
entendu,  qu'elle  renferme  la  quantité  de  soude  nécessaire. 

Les  liqueurs  ainsi  prépar^^es  cuivrent  parfaitement  la 
fonte,  le  fer  et  l'acier,  au  contact  du  zinc,  pourvu  qu'elles 
satisfassent  aux  conditions  décrites  ci -dessous  (  3°  et  4^). 

3^  Ces  dissolutions  convenables  au  cuivrage  de  la  fonte, 
en  couleur  rouge  ou  jaune  d'or,  ne  doivent  renfermer,  pour 
donner  des  résultats  satisfaisants,  que  6  pour  loo  de  sulfate 
de  cuivre  au  maximum,  et  \  pour  lOo  au  minimum. 

4^  Ces  dissolutions,  renfermant  du  sulfate  de  cuivre  et 
de  l'acide  tartrique  dans  les  proportions  qui  correspondent 
au  tartraie  renfermant  i  équivalent  d'acide  tartrique  sur 
I  équivalent  d'oxyde  de  cuivre,  cuivrent  bien  du  premier 
coup,  mais  si  on  continue  à  s'en  servir  elles  perdent  plus 
ou  moius  cette  qualité. 

Pour  en  faire  une  dissolution  cuivrant  bien,  presque 
indéfiniment,  il  est  nécessaire  d'y  ajouter  un  excès  d'acide 
tartrique  sous  forme  de  tartrate  alcalin,  de  sel  deSeignette, 
par  exemple. 

Exemple  d'aune  bonne  dissolution . 

Comme  exemple,  je  vais  citer  une  dissolution  donnant 
toujours  de  bons  résultats,  se  conservant  indéfiniment  et 
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préparée  conformément  aux  principes  ci-dessus  énoncés. 

Sur  lo  litres  d'eau  : 

35o  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé, 
i*^,5oo  grammes  de  sel  de  Seignette  cristallisé, 

800  grammes  de  soude  caustique  à  la  chaux,  renfermant 
environ  5o  à  60  pour  100  de  soude  libre. 

Or,  35o  grammes  de  sulfate  de  cuivre  cristallisé  ordi- 
naire 

(CuO,SO*H-5HO) 

exigent  422  grammes  d'acide  lartrique  (C'H*0*®4-2H0), 
pour  qu'il  y  ait  i  équivalent  d'acide  tartrîque  sur  1  équiva- 
lent d'oxyde  de  cuivre. 

Mais  1 5oo  grammes  de  sel  de  Seignette 

(KO,NaO,C»H*0'S7HO) 

renferment  824  grammes  d'acide  tartrique  à  2  équivalents 
d'eau  -,  il  y  a  donc  dans  la  dissolution  citée,  donnant  con- 

g  a 

stamment  d'excellents  résultats,  à  peu  près 

2  équivalents  d'acide  tartrique  sur  i  équivalent  d*oxyde  de 
cuivre. 

action  de  différents  métaux  sur  cette  dissolution. 

Le  fer,  la  fonte  et  l'acier,  ainsi  que  tous  les  métaux  dont 
les  oxydes  sont  insolubles  dans  l'alcali  fixe,  ne  subissent 
aucun  changement  lorsqu^on  les  introduit  dans  ces  bains. 

Ces  métaux  ne  se  cuivrent  point,  et  la  dissolution  n'est 
pas  altérée. 

Mais  en  plaçant  du  zinc  ou  du  plomb  dans  le  vase  qui 
renferme  le  bain,  il  suffit  que  tous  les  objets  en  fer,  fonte 
ou  acier  se  louchent  entre  eux,  et  qu'un  seul  soit  au  con- 
tact du  zinc,  pour  que  tous  les  objets  placés  dans  le  bain 
d'une  manière  juxtaposée  et  superposée  se  cuivrent  d'une 
façon  tellement  adhérente,  qu'il  est  impossible  d'enlever  la 
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moindre  trace  du  cuivre  déposé,  par  les  frictions  et  gratte- 
boessagesles  plus  énergiques. 

La  couche  de  cuivre  augmente  dans  certaines  limites  pra- 
tiques avec  le  temps  de  T immersion. 

On  doit  admettre  que  dans  ce  Cuivrage  Faction  galvani- 
que produite  au  contact  du  zinc  et  du  fer  dans  la  dissolution 
alcaline  joue  uu  certain  rôle,  mais  les  faits  que  je  vais  in- 
diquer me  disposent  à  croire  que  le  cuivrage  de  la  fonte,  du 
fer  et  de  Tacier,  dans  les  conditions  décrites,  n'est  pas  uni- 
quement dû  à  l'action  galvanique,  mais  qu'une  action  plus 
spécialement  chimique  peut  également  y  contribuer. 

1^  Le  zinc  et  le  plomb,  ainsi  que  tous  les  métaux  dont 
les  oxydes  sont  solubles  dans  l'alcali  fixe  et  qui  ne  forment 
qu'un  seul  oxyde  salifiable,  se  couvrent  dans  les  bains  d'une 
mince  couche  de  cuivre  qui  n'augmente  pas  avec  le  temps 
de  l'immersion. 

Ces  métaux  s'oxydent  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'oxyde 
de  cuivre,  et  le  cuivre  ainsi  réduit  les  couvre  d'une  légère 
pellicule. 

Dans  mon  cuivrage  du  fer,  le  zinc  ainsi  cuivré  de  prime 
abord  peut  servir  à  des  opérations  successives  en  trèsrgrand 
nombre,  sans  qu'on  ait  besoin  de  le  débarrasser  de  son  en- 
veloppe de  cuivre,  d'ailleurs  peu  adhérente,  surtout  aux  en- 
droits touchés  par  le  fer. 

a**  Faisons  remarquer,  d'autre  part,  que  la  surface  de 
contact  entre  le  fer  et  le  zinc  peut  être  aussi  petite  que 
possible  et  être  réduite  pour  ainsi  dire  à  quelques  points, 
et  que  le  cuivrage  du  fer  et  de  la  fonte  s'opère  cependant 
de  la  manière  la  plus  satisfaisante. 

Dans  le  cas,  au  contraire,  où  la  surface  de  contact  entre 
le  zinc  et  le  fer  est  trop  considérable,  le  cuivrage  peut  avoir 
lieu  rapidement;  mais  il  présente  alors  de  nombreux  incon- 
vénients et  défauts.  Pour  y  remédier,  j'ai  dû  faire  de 
longues  études  dont  les  résultats  ont  servi  à  fixer  un  mode 
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d^ciLcculîoa  (lu  procédé  qui  est  décrit  plus  loin  et  qui  salis- 
fait  à  toutes  les  exigences. 

Je  crois  encore  devoir  mentionner  que  j^ai  trouvé  que  de 
l*élaiii  chimiquement  pur,  introduit  dans  la  dissolution 
à  la  température  ordinaire,  ne  s'y  cuivre  pas  et  ne  décom- 
pose point  la  dissolution,  mais  que  dès  qu^on  le  touche 
avec  du  zinc,  Tétain  s'oxyde. 

Le  protoxyde  d'étain  qui  en  résulte,  en  passant  au 
maximum  aux  dépens  de  la  moitié  de  Toxygène  d'une  au- 
tre partie  d^oxyde  de  cuivre,  décompose  la  dissolution  en 
formant  du  protoxyde  de  cuivre  rouge  qui  se  précipite. 
L'action  continue  aussi  longtemps  qu'il  y  a  de  l'étain  mé- 
tallique, et  bientôt  la  dissolution  bleue  se  trouve  entière- 
ment décolorée,  complètement  décuivrée. 

Ce  fait  me  porte  à  admettre  que  tous  les  métaux  suscepti- 
bles de  former  des  oxydes  salifîables  à  divers  degrés  d'oxy- 
dation et  solubles  dans  l'alcali  fixe  ne  se  cuivrent  point 
dans  mes  dissolutions  au  contact  du  zinc,  mais  en  opèrent 
la  décomposition  avec  précipitation  de  protoxyde  de  cuivre 


rouge. 


Exécution  des  procédés  de  cuivrage^ 

Les  objets  en  fer,  fonte  et  acier  sont  décapés  à  l'eau  aci- 
dulée, passés  à  l'eau,  plongés  ensuite  dans  de  l'eau  alca- 
lisée  par  la  soude,  gratte-boessés,  lavés  à  Veau  et  introduits 
enGn  dans  les  vases  renfermant  le  zinc  métallique  et  la 
dissolution  cuivrique. 

Le  décapage  se  fait  bien  avec  de  l'eau  fortement  acidulée 
par  l'acide  sulfurique  et  marquant  2  degrés  Baume.  11 
n'exige  alors  qu'une  durée  de  cinq  à  dix  minutes,  et  la 
fonte  ainsi  décapée  n'est  pas  sujette  au  piquage  après  le  cui- 
vrage, parce  que  ses  pores  ne  sont  pas  imbibés  d'acide. 

Les  vases  employés  doivent  résister  à  l'action  des  lessives 
d'alcali  caustique  et  ne  point  décomposer  la  dissolution. 
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Ils  peuvent  élre  par  conséquent  ou  en  grès,  ou  en  grès  cé- 
ramique, ou  en  fonte  émaillée,  ou  en  bois  doublé  de  gutta, 
ou  en  ardoise,  ou  en  caoutchouc  durci,  etc.,  etc. 

Dans  les  essais  de  laboratoire^  on  emploie  le  verre  et  la 
porcelaine. 

Ces  vases  sont  placés  au-dessus  d'un  grand  réservoir  ren- 
fermant la  dissolution. 

On  y  introduit  la  dissolution  au  moyen  d'une  pompe  ou 
d'un  siphon,  et  Ton  y  suspend  au  moyen  d'un  fil  de  zinc  les 
objets  en  fer,  fonte  et  acier,  qu'il  s'agit  de  cuivrer.  Au  bout 
d'un  certaîîi  temps  qui,  selon  la  nuance,  la  qualité  et  l'é- 
paîsscnir  de  la  couche  que  l'on  désire  obtenir,  peut  varier 
entre  trois  et  soixante-douze  heures,  on  ouvre  à  la  partie 
inférieure  un  robinet  qui  fait  écouler  la  dissolution  dans 
le  réservoir,  et  l'on  fait  arriver  de  l'eau  sur  les  objets 
cuivrés,  laquelle,  après  les  avoir  parfaitement  lavés,  s'é- 
coule au  dehors,  au  moyen  d'un  second  robinet.  On  les 
retire  ensuite  du  vase,  on  les  gratte-boesse  et  on  les  des- 
sèche à  la  sciure  de  bois  propre  et  tiède,  et  finalement  on 
les  passe  à  l'étuve. 

L'emploi  du  fil  de  zinc  au  lieu  du  zinc  en  feuilles  a  no  - 
tamment  les  avantages  que  voici  : 

i^  Petite  surface  de  contact  entre  la  fonte  et  le  zinc,  d'où 
dépend  la  réussite. 

a**  L'objet  à  cuivrer,  étant  suspendu  au  fil,  est  baigné  de 
tous  côtés  et  se  cuivre  alors  partout. 

3°  Formation  d'oxyde  de  zinc  en  quantité  minime,  pres- 
que inappréciable,  de  sorte  que  le  même  bain  peut  servir  à 
des  séries  de  cuivrage  innombrables  sans  que  l'on  soit 
obligé  de  le  révivifier  au  moyen  du  sulfure  de  sodium. 

4**  Economie  en  zinc,  les  mêmes  fils  pouvant  servir  à  de 
nombreuses  opérations  successives. 

Il  est  bon,  mais  point  indispensable,  de  sortir  les  objets  du 
biin   au  bout  de  trois  heures  après  leur  immersion ,  de  les 
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gratKvbocsscr  et  de  les  placer  de  nouveau  dans  le  bain 
cuiyrant. 

Quand  il  s'agit  d'opérer  sur  une  vaste  échelle,  il  y  aura 
grand  avantage  à  employer  un  appareil  que  je  dois  à  la 
bienveillance  et  aux  lumières  de  M.  Dumas. 

Cet  appareil  consiste  dans  une  disposition  particulière 
du  vase  qui  renferme  les  objets  à  cuivrer.  Par  le  haut,  la 
dissolution  s'en  écoule  continuellement ,  soit  goutte  à 
goutte,  soit  par  filet  mince,  dans  le  grand  réservoir  infé- 
rieur. Par  le  bas,  et  en  même  temps,  il  est  alimenté  de 
telle  sorte  que  le  niveau  du  liquide  reste-constant. 

Le  mouvement  continu  de  bas  en  haut,  quoi(|ue  imper- 
ceptible, imprimé  ainsi  à  la  dissolution,  a  pour  but  de 
maintenir  partout  Thomc^énéité  du  bain,  ce  qui  assure 
rhomogénéité  des  résultats. 

Réi^iuification  du  bain  épuisé. 

Lorsque  les  dissolutions  sont  épuisées,  au  bout  d'un 
grand  nombre  de  cuivrages,  il  est  vrai,  on  leur  rend  leur 
activité  première  par  une  révivification  fort  simple. 

La  dissolution  épuisée,  renfermant  un  peu  d'oxyde  de 
zinc,  en  est  débarrassée  par  une  dissolution  de  sulfure  do 
sodium  qui  précipite  le  sulfure  de  zinc,  tout  en  enrichissant 
la  dissolution  de  soude  caustique.  On  n'a  qu'à  dissoudre 
dans  cette  dissolution  une  nouvelle  quantité  de  sulfate  de 
cuivre  pour  s'en  servir  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite. 

On  peut  cependant  disposer  l'appareil  de  manière  que 
la  dissolution  conserve  toujours  sa  richesse  primitive  en 
cuivre. 

Dans  ce  but,  j'introduis  dans  le  vase  un  cylindre  fermé  par 
le  bas  au  moyen  d'un  clapet  ou  d'une  soupape  mobile  en 
caoutchouc*  Le  cylindre  renferme  de  l'oxyde  de  cuivre 
hydraté.  La  soupape  est  commandée  par  un  aréomètre  qui 
flotte  dans  la  dissolution.  Elle  se  trouve  fermée  quand 
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raréomètrc  indique  la  densité  de  la  dissolution  récente.  Au 
furet  à  mesure  que  la  dissolution  perd  du  cuivre,  la  den- 
sité du  bain  diminue.  L'aréomètre  flotteur,  en  descendant 
alors,  ouvre  la  soupape.  La  dissolution  monte  dans  le  cylin- 
dre et  dissoutde  Toxyde  de  cuivre.  On  agi  te,  et  dès  que  le  bain 
a  repris  sa  densité  normale,  c'est-à  dire  sa  richesse  primi- 
tîveen  cuivre,  Tarcomètre  remonteet  la  soupape  se  referme. 

Les  matières  d'un  certain  prix  qui  entrent  dans  mes  dis- 
solutions, savoir  :  la  soude  caustique,  le  sel  de  Seignette  ou 
la  glycérine,  etc.,  servent  ainsi  indéfiniment,  ce  qui  rend 
le  procédé  fort  économique. 

Ajoutons  que  la  soude  caustique,  produit  secondaire  de 
la  fabrication  du  carbonate  de  soude,  et  la  glycérine,  se 
trouvent  maintenant  dans  le  commerce  à  des  prix  exces- 
sivement bas. 

Tous  ces  détails  d'exécution,  fort  simples  d'ailleurs, 
sont  indispensables  pour  réussir. 

Examinons  ce  qui  arriverait  si  on  ne  les  exécutait  pas 
rigoureusement . 

En  suivant  dans  le  décapage,  par  exemple ,  la  routine 
établie,  c'est-à-dire  si  l'on  gratte-boessait  la  fonte  au  moyen 
d^une  gratte-boesse  en  fil  de  laiton,  après  Tavoir  sortie  du 
bain  décapant  et  même  après  Favoir  préalablement  lavée 
à  Teau  ,  la  fonte,  renfermant  encore  dans  ses  pores  des 
traces  d'acide,  se  couvrirait  d'une  légère  couche  de  cuivre 
non  adhérente. 

Plongée  dans  mes  bains,  elle  se  cuivrerait  cependant  en- 
tièrement, mais  le  résultat  ne  serait  bon  qu'en  apparence. 

La  première  couche  de  cuivre  due  au  cuivrage  acide, 
aussi  imperceptible  qu'elle  puisse  être,  aurait  pour  effet  de 
diminuer  l'adhérence  et  la  solidité  caractéristiques  du  cui- 
vrage^ de  sorte  que  les  objets  décapés  de  cette  manière  im- 
propre pourraient  s'altérer  facilement  au  bout  d'un  temps 
plus  ou  moins  long^  et  surtout  à  Tair  humide. 

Les  objets  cuivrés  par  mes  procédés  dans  les  conditions 
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convenables  sont  au  contraire  d'une  résistance  renriarqua- 
hie  aux  agents  atmosphériques,  et  peuvent  subir  impupé- 
inent  des  températures  élevées. 

L'inconvénient  signalé  plus  haut  peut  être  évité  en 
T-emplaçant  la  gratte-boesse  en  fil  de  laiton  par  une  antre  en 
(ild^acier;  mais  il  vaut  mieux  introduire  immédiatement 
les  objets  décapés  à  Tacide  dans  de  Teau  alcalisée  par  la 
soude,  les  y  laisser  séjourner  quelque  temps  et  les  gratte- 
boesser  avant  de  les  plonger  dans  le  bain  de  cuivrage. 

11  convient  de  remarquer  que  si  on  place  immédiatement 
les  objets  décapés  à  Tacide  dans  les  dissolutions  cuivriques, 
la  petite  quantité  de  protosel  de  fer  qui  imprègne  la  fonte 
fait  précipiter  une  quantité  équivalente  de  protoxyde  rouge 
de  cuivre.  Ce  précipité  couvrant  Tobjet  empêche  en  partie 
l'adhérence  du  cuivrage  et  porte  nécessairement  atteinte  à 
la  pureté  des  nuances. 

Il  est  vrai  que  le  protoxyde  de  fer  passant  rapidement  au 
maximum,  la  précipitation  de  la  liqueur  cesse  bientôt,  et 
qu'on  n'a  qu'à  sortir  les  objets  du  bain,  les  grattc^boesser 
et  les  y  plonger  de  nouveau,  pour  être  certain  d'un  résultat 
irréprochable;  mais  il  vaut  évidemment  mieux  éviter  la 
présence  du  protoxyde  de  fer,  en  préparant  les  objets  ainsi 
qu'il  a  été  dit. 

Ay^anlages  principaux  du  procérfé. 

Les  avantages  principaux  que  mon  procédé  offre  sur  les 
procédés  de  cuivrage  en  usage  sont  : 

La  solide  adhérence  du  cuivre  déposé  sur  le  fer,  la  fonte 
et  l'acier,  sans  couche  intermédiaire  ; 

La  rapidité,  la  simplicité  et  l'économie*, 

La  reproduction  la  plus  fidèle  des  détails  les  plus  déli- 
cats d'une  pièce  ornementée; 

La  beauté  et  la  pureté  des  nuances  produites  ; 

L'innocuité  de  la  dissolution  et  sa  stabilité; 
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L'avantage  toul  spécial  de  permettre  la  réparation  sur 
place  des  pièces  cuivrées  ou  revêtues  par  mes  procédés 
d'une  couche  d'un  métal  quelconque,  dont  la  surface  au- 
rait été  détériorée  par  accident  ou  usure.  Il  suffit  à  cet 
effet  de  bien  nettoyer  la  partie  endommagée  de  Tobjet,  au 
moyen  d'une  lessive  de  soude;  de  l'entourer  d'un  godet 
élastique  renfermant  la  dissolution  et  de  toucher  Tobjet 
avec  un  fil  de  zinc,  pour  qu'elle  se  couvre  de  nouveau 
d^une  couche  de  métal. 

On  pourrait  sans  doute  se  servir,  pour  obtenir  le  même 
effet,  d^un  gratte-boessage  avec  la  dissolution  tenant  en 
suspension  un  peu  de  zinc  en  poudre  au  moment  de  l'ap- 
pliquer. 

Le  fer,  la  fonte  et  l'acier  cuivrés  par  mes  procédés  sont 
aptes  à  être  couverts  de  nouvelles  couches  métalliques,  soit 
par  les  traitements  déjà  connus,  à  la  pile  ou  par  itnmersion, 
soit  par  des  procédés  particuliers. 

Si  l'on  désirait,  par  exemple,  donner  Une  épaisseur  plus 
forte  à  la  couche  de 'cuivre,  pour  que  le  fer  et  la  fonte  cui- 
vrés pussent  résister  à  Taclion  de  l'eau  de  mer  ou  a  des 
alternances  très-fréquentes  d'humidité  et  de  sécheresse,  on 
pourrait  le  faire,  soit  au  moyen  de  la  pile  et  d  une  dissolu- 
tion acidulée  de  sulfate  de  cuivre  *,  soit  encore  à  la  pile  et 
avec  mes  dissolutions  alcalines  ;  soit,  ce  qui  vaut  mieux, 
par  les  deux  moyens  successivement  employés. 

L'adhérence  du  cuivre  sur  le  fer,  la  fonte  et  l'acier  traités 
par  mes  moyens  étant  complète  et  parfaite,  une  épaisseur 
supplémentaire  d'une  fraction  de  millimètre  donnée  à  la 
pile  est  largement  suffisante,  tandis  que  le  procédé  en 
usage,  où  Ton  fait  intervenir  des  couches  intermédiaires 
de  matières  non  métalliques,  exige  une  épaisseur  de  cuivre 
d'environ  a  millimètres^  à  cause  du  manque  complet 
d'adhérence. 

Les  objets  ainsi  traités,  tout  en  reproduisant  exactement 
les  détails  les  plus  délicats  d'une  pièce  ornementée,  pos- 
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sèdcnt  une  solidité  à  toute  épreuve,  au  moins  sous  le  rap- 
port mécanique. 

COLORATIONS    DIVERSES. 

J'ai  réussi  à  bronzer  les  objets  préalablement  cuivrés, 
et  même  à  les  colorer  à  volonté  en  toutes  nuances  par 
simple  immersion,  avec  ou  sans  le  concours  du  zinc  et 
à  la  température  ordinaire,  dans  certaines  des  dissolutions 
décrites  ci-dessus  qui  renferment  un  tartrate  basique  de 
cuivre,  ou  bien  dans  la  dissolution  à  cuivre  rouge  où  Ton 
aura  convenablement  augmenté  la  quantité  de  sulfate  de 
cuivre  et  diminué  celle  du  sel  de  Seignette,  ou  mieux  encore 
dans  des  bains  renfermant  d'autres  sels  de  cuivre,  du  sel  de 
Seignette  et  de  la  soude  dans  d'autres  proportions  que  celles 
indiquées  pour  le  cuivrage. 

Je  fais  remarquer,  en  passant,  que  j'ai  également  obtenu, 
à  Taide  de  mes  dissolutions  cuivriques  et  au  contact  du  zinc, 
le  cuivrage  du  platine,  et,  en  ôtant  ensuite  le  zinc,  une  série 
de  colorations  magnifiques  sur  ce  métal  précieux. 

Bronzes  ordinaires. 

Les  bronzes  ordinaires  de  couleur  jaune,  c'est-à-dire  les 
alliages  de  cuivre  connus  sous  ce  nom,  plongés  à  froid  dans 
mes  dissolutions  cuivriques,  paraissent  également  s'y  bron- 
zer en  nuances  de  toute  beauté. 

Les  échantillons  de  bronze  que  j'ai  traités  de  cette  façon 
et  qui  ont  donné  des  résultats  remarquables  étaient  faits  en 
alliage  de  couleur  jaune  d'or,  composé  et  fondu  par  moi- 
même,  et  renfermaient  : 

Cuivre 83 

Zinc i4 

Plomb 0,6 

Étain 1,3 

Nickel 1,1 

Total 100,0 
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Ces  alliages  traités  par  mes  procédés,  sans  le  contact  du 
zinc,  acquièrent  une  teinte  et  une  apparence  spéciales  qui^ 
tout  en  en  faisant  un  article  d'ornementation  nouveau,  per- 
mettent de  les  distinguer  des  bronzes  bronzés  par  les  pro- 
cédés connus. 

Bronzage  du  ciiwre  rouge  gahanique, 

D^une  manière  analogue,  et  par  l'emploi  de  bains  renfer- 
mant d'autres  sels  de  cuivre  ainsi  que  de  la  soude  et  du  sel 
de  Seignette  dans  d'autres  proportions,  je  suis  arrivé  à 
bronzer  le  cuivre  pur  galvanique  au  contact  du  zinc  en  di- 
irerses  nuances.  «Je  puis  ainsi  donner  à  volonté  au  cuivre 
galvanique  la  nuance  de  bronze  que  Ton  désire.  Ce  fait  me 
parait  avoir  d'autant  plus  d'importance,  que  jusqu'ici  les 
moyens  connus  de  bronzage  ne  s*appliquent  point  au  cuivre 
galvanique,  que  l'on  a  été  obligé  de  bronzer  au  moyen  d'une 
peinture  ou  d'un  vernis. 

ZinCAGE. 

Je  puis  opérer  le  zincage  du  cuivre  et  des  métaux  cuivrés 
par  immersion  dans  une  dissolution  concentrée  de  soude  ou 
'de  potasse  caustique  au  contact  du  zinc  métallique,  et  en 
âevant  la  température  du  bain  de  60  à  100  degrés  centi- 
grades. 

Le  zinc  s'oxyde  alors  aux  dépens  de  l'oxygène  de  l'eau 
avec  dégagement  d'hydrogène,  se  dissout  dans  l'alcali  et  se 
reprécipite  en  partie  sur  l'objet  en  cuivre,  en  couvrant  ce 
dernier  d'une  couche  mince,  adhérente  et  brillante  de 
zinc. 

Je  crois  encore  avoir  remarqué  que  le  zinc  ainsi  précipité 
est  moins  facilement  dissous  par  les  hydracides  que  le  zinc 
ordinaire,  et  j'ai  vu  que  le  zincage  se  fait  encore  plus  rapi- 
dement en  mettant  le  zinc  qui  doit  toucher  le  cuivre  en 
contact  avec  du  plomb  métallique. 

25. 
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^.TAMAGE  ET   PLOMBAGE. 

Je  puis  encore  étamer  et  plomber  le  cuivre  et  les  métaux 
cuivrés  ainsi  que  la  fonte,  le  fer  et  l'acier  au  contact  du 
zinc  et  au  moyen  d'un  sel  d'étain  ou  de  plomb  dissous  dans 
une  lessive  assez  concentrée  de  soude  ou  de  potasse  caus- 
tique, mais  en  élevant  toutefois  la  température  du  bain  de 
5o  à  loo  degrés  centigrades.  L'étamage  peut  se  faire  éga- 
lement à  froid,  mais  il  faut  augmenter  l'alcalinité  du  bain. 

Au  lieu  d*opérer  de  cette  façon  très-simple,  on  pourrait 
aussi  opérer  de  la  manière  suivante,  dont  l'avantage  consis- 
terait à  pouvoir  étendre  l'échelle  des  épaisseurs  et  à  dépo- 
ser une  couche  d'étaiu  pur  ou  de  plomb  pur  au  lieu  d'une 
couche  composée  d'étain  et  de  zinc  ou  de  plomb  et  de 
zinc,  ce  qui  dans  le  premier  procédé  doit  avoir  lieu,  con- 
formément à  ce  qui  a  été  dit  au  zincage  (i). 

On  place  dans  le  vase  renfermant,  par  exemple,  la  disso- 
lution d'étain,  un  vase  poreux  renfermant  une  dissolution 
de  soude  caustique  et  le  zinc  métallique.  On  place  l'objet  à 
étamer  dans  le  vase  extérieur,  et  on  le  fait  communiquer 
par  l'intermédiaire  d'un  fil  conducteur  avec  le  zinc. 

Dès  que  la  soude  est  saturée  d'oxyde  de  zinc,  on  peut 
précipiter  ce  dernier  par  le  sulfure  de  sodium.  On  régénère 
ainsi  la  soude  caustique,  et  on  utilise  le  sulfure  blanc  de 
zinc. 

On  fera  bien,  pour  augmenter  l'action  galvanique,  de 
mettre  du  fer  avec  le  zinc  dans  le  vase  poreux  rempli  de 

soude. 

On  peut  aussi  se  servir  d'un  vase  en  plomb  ou  en  étain 
dans  lequel  on  introduit  les  dissolutions  alcalines  d'étain 


(i)  Cependant,  si  au  lieu  de  zinc  en  fouillen  on  emploie,  ce  qui  est  préfé- 
rable, un  peu  de  zinc  en  fil,  le  métal  déposé  n^est  pour  ainsi  dire  que  de  Fé- 
tain  pur. 
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OU  de  plomb,  et  qui  est  destiné  à  rendre  de  Tétain  ou  du 
plomb  à  la  dissolution  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  s^appau- 
vrit. 

BRONZAGE. 

Revêtement  direct  du  fei\  de  la  fonte ,  de  F  acier  et 
d^ autres  métaux  d'une  couche  adhérente  et  brillante 
de  véritable  bronze,  par  le  dépôt  simultané  de  plusieurs 
métaux^  opéré  à  froid  au  contact  du  zinc. 

J'ai  remarqué  que  des  pièces  en  fonte,  munies  d'orne* 
ments  en  vrai  bronze,  soudés  à  la  fonte,  se  couvrent  dans 
la  dissolution,  k  la  température  ordinaire,  d'une  couche 
adhérente  de  métal,  ayant  l'apparence  du  vrai  bronze.  La 
nuance  de  la  fonte  ainsi  traitée  est  exactement  la  même  que 
celle  de  ses  ornements  en  vrai  bronze  qui  ont  été  plongés 
dans  le  bain  en  même  temps. 

J'attribue  cet  effet  à  la  petite  quantité  d'étain  ren- 
fermée dans  la  soudure,  qui  se  dissout  peu  à  peu  dans  la 
dissolution,  et  dans  les  conditions  décrites,  sans  la  décom- 
poser. 

Le  bain  ayant  ainsi  servi  à  couvrir  de  bronze  des  objets 
en  fonte  portant  des  soudures  continue  à  bronzer  les  objets 
en  fonte  qui  ne  sont  pas  chargés  de  soudure,  ce  qui  a  lieu 
évidemment  à  la  faveur  du  sel  d'étain  au  maximum  dissous 
dans  le  bain. 

Ce  fait  m'a  suggéré  l'idée  d'ajouter  à  la  dissolution  cui- 
vrique,  de  prime  abord,  un  sel  d'étain  au  maximum,  du 
bichlorure  d'étain,  par  exemple,  ou  du  stannate  de  soude, 
avec  une  petite  quantité  supplémentaire  de  soude.  Au 
moyeu  des  bains  ainsi  préparés,  j'ai  réussi,  à  la  température 
ordinaire  et  au  contact  du  zinc,  à  déposer  directemeut  sur 
la  fonte,  le  fer,  l'acier,  etc.,  des  couches  de  vrai  bronze. 

Au  moyen  des  procédés  connus  jusqu'ici,  le  métal  servant 
de  support  doit  être  préalablement  cuivré  ou  1  ai  tonné  ^  il 
est  bronzé  ensuite,  en  lui  faisant  subir  des  préparations 


■     (  39°  ) 
particulières,  qui  ne  constituent  pas  un  véritable  bron- 
zage, mais  qui  donnent  une  coloration  toute  superficielle, 
imitant  le  bronze  et  sans  durée. 

Le  zinc  prend,  dans  l'opération  décrite,  la  même  nuance 
que  la  fonle^  et,  chose  remarquable  et  malgré  ce  que  j'ai  dit 
dans  ce  Mémoire  sur  Taction  de  Tétain  et  du  protoxyde 
d'étain  sur  la  dissolution,  il  n'y  a  pas  la  moindre  précipita- 
tion de  protoxyde  de  cuivre,  quand  on  opère  convenable- 
ment. 

Ce  procédé  me  parait  donc  d'une  grande  importance, 
tant  au  point  de  vue  de  ses  applications  industrielles  qu'au 
point  de  vue  théorique. 

La  fonte,  le  fer,  l'acier,  etc.,  sont  ainsi  couverts  direc- 
tement de  véritable  bronze,  qui  est  non-seulement  de  belle 
nuance,  mais  d'une  solidité  remarquable. 

Je  me  réserve  de  décrire  plus  tard  les  résultats  que  j'ai 
obtenus  en  opérant  sur  des  dissolutions  préparées  selon  les 
principes  décrits  et  renfermant  des  proportions  variables  et 
déterminées  de  sel  d'étain  et  de  cuivre,  de  sel  de  cuivre,  de 
sel  d'étain,  de  sel  de  zinc,  de  plomb  et  d'autres  sels  métal- 
liques. 

Je  communiquerai  alors  également  les  résultats  donnés 
par  les  dissolutions  préparées  avec  la  glycérine  ou  avec  un 
mélange  de  sel  de  Seignette  et  de  glycérine. 

jiction  de  la  dissolution  lorsqu^à  la  place  du  cuivre 

on  met  d^ autres  métaux^ 

Mentionnons  encore  que  les  dissolutions  préparées  de 
manière  que  Toxyde  de  cuivre  y  soit  remplacé  par  un 
oxyde  métallique  appartenant  au  groupe  du  fer,  l'oxyde  de 
nickel  et  de  cobalt,  par  exemple,  agissent  d'une  façou  toute 
différente. 

Sur  fer,  fonte  et  acier  et  au  contact  du  zinc,  elles  ne 
donnent  point  de  dépôt  métallique  adhérent,  ni  à  la  tem- 
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pérature  ordinaire  ni  sous  rinâuence  de  la  chaleur,  mais  il 
se  produit  alors  un  dégagement  d'hydrogène. 

Le  cuivre  et  les  métaux  préalablement  cuivrés  se  cou- 
vrent au  contraire,  dans  lesdites  conditions, mais  seulement 
sous  Tinfluence  de  la  chaleur,  d'un  dépôt  métallique  blanc, 
par  la  précipitation  simultanée  de  zinc  et  de  nickel  (voir 
Zincage),  de  zinc  et  de  cobalt,  etc. 

L'alumine  et  l'oxyde  de  chrome  ne  peuvent  pas  être  ré- 
duits de  cette  manière. 

On  dirait  que  les  métaux  des  oxydes  métalliques  de  la 
formule  M'O',  et  qui  en  même  temps  sont  susceptibles  de 
former  un  protoxyde  sali  fiable,  peuvent  être  précipités  sur 
le  cuivre,  du  sein  de  leur  dissolution  alcalino-organique, 
au  contact  du  zinc  et  sous  l'influence  de  la  chaleur^  phéno- 
mène qui  est  alors  accompagné  de  dégagement  d'hydrogène. 

Les  métaux  analogues,  qui  ne  forment  qu'un  sesquioxyde 
salifiable,  tels  qu'alumine  et  oxyde  de  chrome,  nelesontpas. 

Quant  au  cuivre,  qui  n'appartient  pas  au  groupe  du  fer, 
qui  ne  forme  pas  de  sesquioxyde  salifiable,  il  est  directement 
réduit  de  ses  dissolutions  alcalino-organiquessur  fer,  fonte, 
acier  et  d'autres  métaux,  sous  forme  de  couche  adhérente, 
cohérente  et  brillante  et  à  l'état  de  cuivre  chimiquement 
pur,  au  contact  d*un  peu  de  zinc  et  à  la  température  ordi- 
naire, et  pendant  l'opération  il  ne  se  dégage  pas  la  moindre 
trace  d'hydrogène. 

Sous  l'influence  delà  chaleur,  de  55  à  loo  degrés  centi- 
grades, la  fonte,  le  fer  et  l'acier  ne  prennent,  au  contraire, 
dans  les  conditions  décrites,  que  des  colorations  diverses, 
qui  ne  résistent  pas  à  la  gratte-boesse. 

La  dissolution  alcalino-organique  prc^paréc  avec  un  sel 
de  cuivre  et  un  sel  d'un  métal  du  groupe  du  cuivre,  un  sel 
d'étain  au  maximum  par  exemple,  bronze  directement  dans 
Jes  conditions  indiquées  et  à  la  température  ordinaire  le 
fer,  la  fonte,  l'acier  et  d'autres  métaux,  par  le  dépôt  simul- 
tané de  plusieurs  métaux. 
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Conclusion  • 

Les  procédés  décrits  s'appliquent  dans  leur  ensemble  à 
diverses  industries  intéressantes,  qui  ont  principalement 
pour  but  la  fabrication,  l'élaboration  et  la  transformation 
d'objets  en  fonte,  fer  ou  tôle  de  fer,  acier  ou  tôle  d'acier. 

Au  point  de  vue  des  applications  industrielles,  ce  pro- 
cédé de  cuivrage  direct  du  fer,  de  la  fonte  et  de  l'acier, 
le  procédé  de  bronzage  direct  des  mêmes  métaux  et  du 
cuivre  galvanique,  à  la  température  ordinaire,  ainsi  que 
les  procédés  ayant  pour  but  de  déposer  des  couches  de 
véritable  bronze  sur  lesdits  métaux,  me  paraissent  les  trois 
applications  qui  ont  le  plus  d'importance. 
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Par  m.  F.-M.  RAOULT. 

poeteur  es  Sciences,  Professeur  de  Physique  au  Lycée  de  Sens. 


DEUXIÈME  PARTIE  (2). 

MESURE  DE  LA  CHALEUR  DÉGAGÉE  PAR  LES  COURANTS  ET  DE 
LA  CHALEUR  DÉGAGÉE  OU  ABSORBÉE  PAR  LES  ACTIONS 
CHIMIQUES    ACCOMPLIES    SOUS    L^INFLUENCE    DES    COURANTS. 

Du  calorimètre. 

J'ai  employé  dans  ces  recherches  le  calorimètre  à  mer- 
cure de  MM.  Favre  et  Silbermann,  un  peu  modifié.  La 

(1)  Les  éléments  de  ce  travail  sont  empruntés  à  deux  Mémoires  que  j^ai 
eu  rhonneur  de  soumettre  à  PAcadémie  des  Sciences,  et  qui  ont  été  insérés 
par  extraits  àAXis  \eB  Comptes  rendus,  le  14  septembre  i863  et  le  19  sep- 
tembre 1864. 

(3)  La  première  Partie  de  ce  Mémoire,  à  laquelle  je  renverrai  souvent,  a 
été  insérée  dans  ces  Annales,  4'  série,  t.  II,  p.  317. 
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uniquement  sut'   la  pièce  destinée  à 
ire  en  un  point  déterminé  du  tube  gradué 
inL  des  inventeurs,  est  un  piston  pion- 
plus  ou  moins  dans  le  n 


tcDam  mon  calorimètre  C  {_fig.  i ,  PI.  JII  ) , 

Mitflftmplacée  par  une  pipette  /,  dont  l'ouverture 

KMboacbe,  par  l'intermédiaire   d'un  tube  de 

^^y^  un  tube  de  verre  à  robinet  s,  mastiqué 

ire  supérieure  du  ballon.  La  pipette  renferme 

^^^  robinet  s  étant  fermé,  si  on  dresse  la  pi- 

ïrcure  y  devient  plus  élevé  que  le 

A;  si  on  l'incHne,  au  contraire,  le 

as.  Dés  que  l'on  ouvre  ce  robinet  s, 

due  constituant  deux  Tases  commu- 

tend  à  se  mettre  au  même  niveau 

1  écoulement,  soit  de  la  pipette  au 

n  pipette,  suivant  l'inclinaison  <Ie 

orte  amener  le  mercure  en  un  point 

montai.  Ce  résultai  obtenu, on  ferme 

tte,  et  on  commence  l'expérience. 

inner  l'instrumeut  à  lui-même,  on 

i  est  à  l'entrée  du  tube  gradué,  et 

;  de  la  pipette;  l'instrument  peut 

t,  éprouver  de  grandes  variations  de 

îsulte  que  des  cbangements  de  ni- 

a  pipette. 

ion,  le  calorimètre  à  mercui-e  peut 
ïmeni;  j'ai  fait  moi-même  celui  dont 
in  ballon  tubulé  ordinaire  de  verre, 
jsible,  de  deux  litres  de  capacité  en- 
nvenablement  raccourci,  on  scelle 
de  cuivre  verni  qui  sert  de  moufle. 
ixe  de  la  même  manière  deux  tubes 
uant  l'un  avec  le  tube  gradué  h, 
la  pipette/.  Pour  emplirce  ballon  de  mercure, 
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sans  y  laisser  de  bulles  d'air»  on  Templit  d'abord  d*eau,  puis 
on  verse  le  mercure  qui  chasse  Teau  complètement;  le 
peu  d^eau  qui  reste  s'évapore  bientôt  par  le  bouchon  de 
plaire. 

Les  réactions  dont  on  veut  étudier  Teffet  calorifique 
sont  produites  dans  un  tube  d'essai  de  verre  mince  (éprou- 
vette  calorimétrique)  que  Ton  introduit  dans  le  moufle. 
Celui-ci  renferme  un  peu  de  mercure.  L'éprouvette  calori- 
métrique y  est  maintenue  pendant  les  expériences ,  au 
moyen  d^un  anneau  de  caoutchouc*,  de  cette  manière,  le 
calorimètre  ne  présente  à  Taction  de  l'air  aucune  pièce 
métallique^  et  les  gaz  corrosifs,  qui  se  dégagent  dans  certaines 
réactions,  ne  troublent  point  les  résultats  par  la  chaleur 
qu'ils  produiraient  en  attaquant  le  calorimètre  lui-même. 

Pour  Tinstallation,  la  graduation  et  la  manipulation  de 
l'appareil,  j'ai  suivi  à  peu  près  les  indications  de  MM.  Favre 
et  Silbermann. 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l'éprouvette  calori- 
métrique s'obtient  en  multipliant  le  nombre  de  divisions 
parcourues  par  le  mercure  dans  le  tube  gradué,  par  la  va- 
leur d'une  dwision  en  calorie  (i)  (coefficient  constant  pour 
un  même  calorimètre  et  qu'on  détermine  d'avance  en  ver- 
sant dans  l'éprouvette  un  poids  connu  d'eau  bouillante)  et 
en  ajoutant  à  ce  produit  la  chaleur  restée  dans  l'éprouvette. 

On  évalue  la  chaleur  restée  dans  Téprouvette  calorimé- 
trique eu  multipliant  sa  masse  en  eau  par  l'élévation  de 
température.  L'élévation  de  température  est  proportionnelle 
au  nombre  de  divisions  parcourues;  dans  mon  calori- 
mètre, elle  est  de  0*^,0016  pour  une  division.  La  masse  de 
l'éprouvette  ne  dépasse  jamais  20  grammes  d'eau.  La  masse 
en  eau  du  calorimètre  est  de  85o  grammes  environ,  La  cha- 
leur retenue  dans  l'éprouvette,  après  l'expérience,  ne  dé- 


(t)  Le  calorie  csi  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  élever  1  gramme 
dY*au  do  i  degré  centigrade. 
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L..  passe  donc  pas  -^  de  la  chaleur  totale,  et  il  est  permis  de 
ne  pas  Tévaluer  avec  une  grande  rigueur. 

Mes  expériences  durant  en  général  une  dizaine  de  mi- 
nutes, il  est  nécessaire  de  corriger  le  refroidissement.  J'em- 
ploie pour  cela  deux  méthodes  de  correction,  l'une  pour  le 
cas  où  Téprouvette  ne  renferme  que  des  liquides  ou  des 
corps  conduisant  bien  la  chaleur,  l'autre  pour  le  cas  où 
elle  est  cloisonnée  par  un  tube  poreux. 

Première  méthode.  —  C'est  la  méthode  qui  est  générale- 
ment appliquée  aux  calorimètres  ordinaires.  On  observe  de 
minute  en  minute  les  nombres  de  divisions  parcourues  par 
la  colonne  de  mercure,  et  on  multiplie  leur  somme  par  0,004. 
Cela  donne  le  refroidissement  pendant  l'expérience.  Le 
coefficient  o,oo4  est,  pour  mon  calorimètre,  la  fraction  de 
division  dont  le  mercure  recule  eu  i  minute,  pour  un  excès 
de  température  correspondant  à  une  division  parcourue. 
Comme  l'élévation  de  température  du  calorimètre  ne  dé- 
passe jamais  ^  degré,  la  loi  de  Newton  est  rigoureusement 
applicable. 

La  valeur  de  la  division  en  calorie  dont  on  se  sert, 
quand  on  applique  cette  méthode,  a  été  obtenue  par  une 
expérience  où  Ton  a  appliqué  cette  même  méthode  de  re- 
froidissement ^  pour  mon  calorimètre  où  les  divisions  du 
tube  gradué  sont  de  i  millimètre  environ,  cette  valeur  est 
de  i^apS. 

On  peut  craindre  que  cette  évaluation  du  reû^oidissement 
ne  soit  pas  très-exacte,  parce  que  la  température  de  la  sur- 
face du  ballon  est^  dans  la  première  période  d'échauife- 
ment  surtout,  sensiblement  en  retard  sur  celle  du  mercure 
qu^il  contient^  mais  l'expérience  ci-après  prouve  qu'elle  est 
bonne.  Au  reste,  le  refroidissement  n'atteint  jamais  37  du 
résultat  brut. 

Voici  comment  j'ai  vérifié  ma  méthode  de  correction  du 
refroidissement.  Je  mesure,  dans  deux  icxpériences  d'iné- 
gale durée,  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison  dc.l 'acide 


(  396  ) 
sulfurique  avec  la  potasse,  en  introduisant  un  même  vo- 
lume diacide  dilué  et  titré  dans  la  potasse  en  excès.  L'acide 
sulfurique  est  'mesuré  avec  une  pipette.  Dans  la  première 
expérience,  on  le  verse  en  une  fois,  la  réaction  est  brusque 
et  Téchauflemeut  terminé  en  cinq  minutes;  dans  la  se- 
conde, on  verse  Tacide  par  fractions,  et  réchauffement  dure 
quatre  fois  autant.  Cependant,  les  résultats  corrigés  du  re- 
froidissement sont  très-rapprochés  ;  en  les  rapportant  à 
I  équivalent  d'acide  sulfurique  (ou  4^  grammes  d'acide 
réel),  on  trouve  : 

Par  la  i^®  expérience i6o4i  calories; 

Par  la  2™*  expérience 16207       • 

Pour  vérifier  d^une  autre  manière  l'exactitude  de  mon 
calorimètre,  j'ai  mesuré  la  chaleur  spécifique  du  mercure 
entre  100  et  4  degrés  centigrades.  Ce  métal  était  chauffé 
dans  une  étuve  récemment  imaginée  par  M.  Regnault,  qui 
permet  d'introduire  dans  le  calorimètre  les  liquides  à  une 
température  déterminée.  J'ai  trouvé  o,o335,  au  lieu  de 
o,o3332  donné  par  M.  Regnault. 

La  facilité  avec  laquelle  se  fait  cette  opération,  m^a  fait 
penser  que  peut-être  il  serait  préférable  de  mesurer  la  ^*a- 
leur  d'aune  dwision  en  calorie,  en  introduisant  dans 
l'éprouvette  calorimétrique  du  mercure  cbaud  au  lieu 
d'eau  bouillante;  on  échapperait  ainsi  à  la  difficulté  de 
connaître  exactement  la  température  de  Teau  à  son  entrée, 
et  d'éviter  l'introduction  d'un  pende  vapeur. 

Deuxième  méthode.  —  Quelquefois  ,  des  voltamètres 
cloisonnés  qui  conduisent  mal  la  chaleur  sont  introduits 
dans  le  moufle  du  calorimètre.  Alors  le  maximum  arrive 
avant  que  tout  le  liquide  du  voltamètre  se  soit  mis  en  équi- 
libre de  température  avec  le  calorimètre;  cela  nécessite 
une  correction  spéciale.  Pour  la  faire,  on  observe  le  nom- 
bre n  de  divisions  dont  le  mercure  recule  dans  les  10  pre- 
mières minutes  qui  suivent  l'établissement  du  maximum  N. 
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D'un  autre  côté,  ou  calcule  le  nombre  z^' de  divisions  dont  le 
mercure  reculerait  pour  cet  excès  N,  si  le  voltamètre,  pen- 
dant ces  10  minutes,  ne  donnait  pas  de  chaleur  au  calori- 
mètre ,  on  a  «'=  N  X  o,oo4  X  lo.  La  différence  vl —  n 
représente  le  nombre  de  divisions  que  le  mercure  aurait 
parcourues  au  delà  de  N,  si  le  voltamètre  avait  été  à  la 
même  température  que  le  calorimètre.  On  considère  donc 
N  H-  ri —  n  comme  étant  le  déplacement  de  la  colonne 
mercurielle;  on  y  ajoute  le  refroidissement  calculé  comme 
dans  la  première  méthode ,  et  on  multiplie  cette  somme 
par  1,282  qui  est  la  ^valeur  cVune  division  en  calorie  pour 
ce  mode  de  correction.  L'expérience  qui  donne  1,282  est 
la  même  que  celle  qui  a  donné  1,293,  seulement  on  y 
augmente  N  de  w' —  «. 

Pour  vérifier  cette  manière  d'opérer,  j'ai  dirigé  un  cou- 
rant électrique  dans  un  voltamètre  tantôt  cloisonné,  tantôt 
non  cloisonné,  et  j'ai  déterminé,  dans  chaque  cas,  la  cha- 
leur absorbée  par  la  décomposition  de  i  équivalent  de  ma- 
tière. J'arrive  à  ce  résultat  par  un  procédé  qui  est  décrit 
plus  loin  (p.  4^0*  ^^  voltamètre  était  chargé  d'une  disso- 
lution de  sulfate  de  cuistre  et  le  courant  décomposait  celte 
dissolution  en  cuivre,  en  acide  sulfurique  étendu  et  (mi 
oxygène.  Voici  les  résultats  rapportés  à  Si^^'jG  ou  1  équi- 
yalent  de  cuivre  réduit,  que  j'ai  obtenus  avec  la  formule  (y,} 
(p.  42t)  en  adoptant  pour  T  la  première  ou  la  deuxième 
méthode  de  correction. 

1*"®  méthode,     a*  mclhodc. 

Voltainètre  non  cloisonné 29765  29641 

Yoltamètre  cloisonné  par  une  tête  de  pipe      28556  3o  1 1 2 

Cela  montre  que,  lorsque  le  voltamètre  est  cloisonné,  la 
première  méthode  de  calcul  est  insuffisante,  et  que  la 
deuxième  donne,  dans  tous  les  cas,  des  résultats  exacts. 

Les  nombres  que  je  viens  de  rapporter  donnent  une  idée 
du  degré  d'exactitude  de  l'instrument*,  je  crois  qu'on  peut 
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compter  sur  une  exactitude  de  ^7;-  au  moins  même  dans  les 
expériences  qui,  par  exception,  durent  vingt  minutes. 

Clialeur  dégagée  par  un  équivalent  éC électricité. 

I  équivalent  d'électricité  est  la  quantité  d'électricité  né- 
cessaire pour  décomposer  i  équivalent  d'eau  ou  9  grammes. 

II  résulte  des  expériences  de  M.  Joule  et  de  M.  Becquerel 
que  la  chaleur  dégagée  dans  un  conducteur  métallique  est 
proportionnelle  au  carré  de  l'intensité  du  courant.  Si  donc 
un  élément  A  possède  une  force  électromotrice  égale  à 
n  fois  celle  d'un  autre  B^  il  dégage,  dans  le  même  circuit, 
71*  fois  plus  de  chaleur  par  seconde;  mais  il  produit  en 
même  temps  n  fois  plus  d'équivalents  électriques;  donc  la 
production  de  i  équivalent  électrique  correspond  dans  Â  à 
un  dégagement  de  chaleur  n  fois  plus  grand  que  dans  B. 

Ainsi  9  la  quantité  de  chaleur  produite  par  la  circulation 
d!un  équisfàlent  £  électricité  est  proportionnelle  à  la  force 
électromotrice.  Cette  autre  forme,  bien  connue,  de  la  loi 
de  Joule  est  exactement  vérifiée  par  toutes  les  expériences 
rapportées  dans  ce  Mémoire^  même  dans  le  cas  des  conduc- 
teurs liquides. 

On  a  donc,  en  désignant  par  V  la  chaleur  voltaïque  de 
la  force  F  (c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  le  circuit 
entier,  y  compris  la  pile,  par  une  force  électromotrice  F^ 
lors  de  la  production  de  i  équivalent  d'électricité), 

(a)  V  =  KF, 

K,  coefficient  constant,  étant  la  chaleur  voltaïque  de  l'unité 
de  force  électromotrice. 

Uunité  de  force  électromotrice  que  nous  adoptons  est 
la  force  électromotrice  de  l'élément  Daniell  cuiurey  sulfate 
de  cuistre;  zinc  y  sulfate  de  zinc.  Par  conséquent,  dans  la 
formule  (a)  K  est  la  chaleur  voltaïque  de  l'élément  Daniell 
et  F  une  force  éleclromotrice  rapportée  à  celle  de  ce  même 
élément. 


•Ui  M  d«  loDgiiaur,  à»  wrta  qu'on  nB  [Mut  espâror  qu'une  onllé  d'io- 
•Hà  ■pMIqna  «oit  jiraaii  «doplée  d'uuB  iDini^a  géDérjle.  Au  retle,  un 
■'■  Mlmlioflin  pour  rapporler,  si  on  ledj«Ire,  Im  réiuluttauilnlonilté* 
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Chaleur  voltaïque  de  Vêlement  Daniel!  unité. 

Pour  oblenir  celle  quaalité,  je  dispose  dans  mon  calori- 
mètre l'éprouvelte  calorimétrique  chargée  de  i5  grammes 
d'eau  environ.  Dans  cette  éproiivette,  j'introduis  un  fil  de 
platine  fin  enroulé  autour  d'un  tube  de  veire  et  aboutis- 
sant, par  deux  lils  de  cuivre  gros  et  courts,  à  deux  godets 
de  mercure  M  et  N  où  plongent  les  rbéopliores  d'une  forte 
pile  de  Daniell  P  {Jîg-  i).  En  même  temps,  je  mets  les  go- 
dets M  et  N  eu  communication  avec  une  boussole  de 
sinus  À  à  fi]  très-loug  et  très-tin  (décrite  dans  la  première 
Partie).  Le  fil  de  cette  boussole  A  a  -^  de  millimètre  de  dia- 
mètre et  une  longueur  de  36oo  mètres;  la  chaleur  que  le 
courant  y  produit  est  complètement  négligeable  par  rapport 
à  celle  qui  est  dégagée  dans  le  fil  de  platine.  L'expérience 
dure  dix  minutes  environ.  J'observe  : 

i"  L'intensité/ du  courant  dérivé  dans  la  boussole  de 
sinus  A  ; 

3°  La  quantité  de  chaleur  T,  communiquée  par  la  spirale 
de  platine  au  calorimètre; 

3°  L'augmentation  p  du  poids  de  la  lame  de  cuivre  dana 
l'un  des  cléments  de  la  pile. 
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Mesure  (le  T.  —  La  quanti  lé  de  chaleur  T,  liyrée  par  le 
fil  de  platine  à  Téprouvette  calorimétrique,  se  mesure 
comme  on  Ta  dit  plus  haut.  La  durëe  du  courant  varie  de 
5  à  lo  minutes,  ce  qui  porte  la  dyrée  de  Fëcliauffement 
entre  9  et  i4  minutes;  car  la  colonne  de  mercure  ne  sW- 
rête  guère  que  4  minutes  après  que  le  courant  a  cessé.  Pour 
fournir  en  si  peu  de  temps  une  valeur  de  T  suiBs^mment 
grande  et  correspondant  à  plusieurs  centaines  de  divisions, 
il  faut  une  pile  assez  forte.  Celle  que  j^ai  employée  se  com- 
posait de  4  à  6  éléments  Daniell  de  grande  dimension. 

La  résistance  des  tiges  de  cuivre,  qui  font  communiquer 
la  spirale  de  platine  avec  les  conducteurs  extérieurs,  est 
environ  -^  de  celle  de  la  spirale;  on  néglige  la  chaleur  qui 
s'y  dégage. 

Mesure  de  p.  —  Cetle  qupwlitc  est  le  poids  de  cuivre  ré- 
duit, pendant  Texpérience,  «atis'  un  élément  Daniell  monté 
avec  du  sulfate  de  cuivre  pur  et  faisant  partie  de  La  pile  P. 
On  l'obtient  en  pesant  la  lame  de  cuivre  avant  et  après  Tex- 
périence.  La  lame  de  cuivre  est  jaince,  de  forme  rectangu- 
laire, et  suspendue  dans  le  Vasa^'fïoreux  sans  le  toucher. 
Quand  on  juge  que  le  courant  a  duré  un  temps  suffisant, 
on  retire  celte  lame,  on  la  lave  rapidement  avec  un  filet 
d'eau  ordinaire,  puis  on  la  plonge  dans  de  l'eau  distillée 
bouillante;  enfin,  on  la  sèche  en  la  pressant  entre  des 
doubles  de  papier  Joseph.  On  la  pèse.  L*augmentaUon /?  de 
son  poids  dépasse  toujours  i5o  milligrammes. 

Mesure  de  d.  —  La  quantité  d  est  l'intensité  du  courant 
qu'un  élément  Daniell  unité,  de  résistance  nulle^  produi- 
rait dans  la  boussole  A  à  long  fil.  La  résistance  de  l'élément 
Daniell  unité,  tel  que  je  le  construis  (voir^  1"  Partie, 
p.  335)  est  très-considérable,  puisque  les  dissolutions  de 
sulfate  de  cuivre  et  de  sulfate  de  zinc  ne  communiquent  que 
par  Tintermédiaire  d'un  tube  en  U  renversé,  cloisonné  aux 
deux  bouts  et  rempli  de  sulfate  de  zinc  ;  on  ne  peut  donc 
mesurer  d  directement.  Je  mesure  d  par  la  méthode  d*op* 
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position  qui  m'est  propre  (i);  d  est  alors   rintensité  du 
courant  qu'un  élément  de  même  force  électromotrice  que 
r^élément  tinité,  mais  de  r^içtance  négligeable  y  produit 
dans  la  boussole  k  long  fil  A. 

Hiesuràdef.  ^^  Cette  quantité /*  est  Tintensité  du  cou^ 
rant  dérivé  qui  parcourt  la  boussole  A  à  long  fil,  pendant 
que  le  courant  principal  échauffe  le  fil  de  platine.  Elle  est, 
comme  je  l'ai  déjà  dit  (i^®  Partie,  p.  324)  égale  à  l'intensité 
^qpfte^prodûirait,  dans  la  même  boussole,  un  élément  Q  de 
résistance  nulle  et  capable  de  pix)duire  dans  le  fil  de  platine 

les  mêmes  effets  que  la  pile  P.  De  sorte  que  ^  est  le  rapport 

de  la  force  électromotrice  de  cet  élément  fictif  Q  à  la  force 
de  l'élément  Oaniell  unité. y  est  toujours  plus  grand  que  d. 
Pour  que  celle  dernière  quantité  puisse  être  mesurée  avec 
une  exactitude -suffisante,  on  règle  la  sj^nsibilité  de  la  bous- 
sole de  mamière  quey*corresponde  à  pçu  prè^  au  maximum 
de  déviation.  De  cette  façon,  d  oojrrçspond  toujours  à  une 
déviation  plu^  grande  que  lo  d^rés  01  peui  être  mesuré 
avec  une  approximation  de  y^  au  moins.  L'intensité  J 
pourrait  être  mesurée  avec  une  exactitude  supérieure,  si 
elle  était  cpostsuite,  msii^  il  n'en  est  jjas  aiii^i*  Quelque 
soin  que  l'on  prenne  à  monter  la  pile,  le  courant  dérivé  ne 
devient  constant  qu'après  2  ou  3  minutes,  ce  qui,  en  géné- 
ral, est  à  peu  près  le  quart  de  sa  durée  totale  ;  jusque-là  il 
augmente  un  peu,  ce  qui  tient  à  l'accroissement  de  résis- 
tance du  fil  de  platine  qui  s'échauffe.  Comme  la  chaleur  dé- 
gagée dans  Féprouvette  est  très-promptement  cédée  au  ca- 
lorimètre dont  la  masse  est  très-considérable,  l'élévation  de 
température  du  liqqide  de  l'éprouvette  et  par  suite  du  fil  de 
platine  est  toujours  très-faible,  et  ne  dépasse  pas  2  degrés 


■  «■■■»        I.      p.»».  ni  »        ■"y^^.-^'^F^P— l^-l  Hipi'i»  ■»■  IIIPII.  — 


(1)  CeUe  méthode  d^oppotttion  dpnne,  par  une  M;u/tf  observatioB,  la  forc*« 
électromoirice  primitive  d^un  élément  de  résistance  quelconque.  EHe  est 
«lécrite  clins  ces  Annales,  4*  série,  I.  U,  p.  335. 

26. 
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centigrades;  aussi  cette  cause  d'erreur,  qui^  dans  un  calori- 
mètre ordinaire,  serait  très-grave,  est-elle  ici  sans  impor- 
tance; y  varie  à  peine  de  jjj.  Je  ne  me  préoccupe  donc  pas 
de  cette  variation  et  j'introduis  dans  la  formule  (j3)  la  va- 
leur de  y*  observée  au  moment  où  cette  intensité  est  con- 
stante. L'erreur  commise  est  moindre  que  j\j  def. 

Voici  un  tableau  des  résultats  obtenus  dans  deux  séries 
d'expériences  faites,  Tune  en  mars  f  863,  l'autre  en  juin  18649 
avec  deux  calorimètres  différents.  Dans  la  première,  le  fil 
de  plaiine  était  enroulé  autour  d'un  tube  de  verre  dans 
l'eau;  dans  la  deuxième,  il  était  enroulé  autour  d'un  prisme 
en  liège,  à  faces  évidées,  et  plongeant  dans  l'essence  de 
térébenthine. 

T  P  i  K 

Ctlorîes.  gr  Calories. 

717  0,227  4>'57  24016 
743  o,3i2  3,i65  23788 
a3i    o,i5o    2,oi4    24175 

Moyenne  de  la  première  série . .  •     sSggS 
Calories.  gr  Calories. 

53o  0,307  2,206  23794 

55o  0,391  1,852  24009 

492  0,208  3,i44  238 12 

Moyenne  de  la  deuxième  série . . .  2387 1 

On  a  donc,  en  ne  tenant  pas  compte  des  deux  derniers 
chiffres  qui  sont  douteux,  une  moyenne  de  K  égale  à 

K  =  23900  calories. 

a  Tel  est  le  nombre  que  nous  adoptons  pour  la  chaleur 
voltaïque  de  l'élément  Daniell  unité.  » 

Dans  ces  expériences,  la  force  électromotrice  -  a  varié 

de  1,852  à  4)1^79  et  cependant  la  chaleur  voltaïque  K  est 
restée  la  même.  Cela  prouve  l'exactitude  des  principes  sur 
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.:    leiquels  esl  fondée  la  formule  (j3)  et  spécialement  l'exacti- 
tude de  la  loi  de  Joule.  . 
w        On  peut  se  proposer  de  calculer  la  quantité   de  cha- 
.    leur  W  dégagée,  pendant  un  temps  déterminé  t,  dans  un 
3    conducteur  de  résistance  r,  lorsque  Ton  connaît  Tinten- 
aité  I  du  courant.  On  arriverait  aisément  à  ce  résultat  en 
appliquant  la  formule  de  Joule 

W=MnV, 

si  le  coefficient  M  était  connu  *,  les  expériences  qui  précè- 
dent permettent  de  déterminer  ce  coefficient  M.  Soient  : 
W  le  nombre  de  calories  dégagées  en  t  minutes  dans  le 

conducteur  considéré; 
i  le  nombre  de  grammes  d'hydrogène  (ou  d'équivalents 

d'électricité)  dégagés  en  i  minute; 
r  la  résistance  du  conducteur,  évaluée  en  mètres  de  mer- 
cure i  o^  de  I  millimètre  carré  de  section. 
D'après  mes  expériences  [Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ 4^  série,  t.  II,  p.  339 )  une  force  électromotrice  égale  k 
celle  de  l'élément  Daniell  unité  dégage  en  i  minute,  dans  un 
mètre  de  mercure  (formant  la  résistance  totale  du  circuit), 
un  poids  d'hydrogène  ^al  à  o^^,  0007 1 8.  La  force  capable  de 
dégager  i  gramme  d'hydrogène  ou  i  équivalent  d'électricité 

par  minute,  dans  la  résistance  i,  est  donc -^  ou 

■^  '  0,000710 

■  392,7  et  sa  chaleur  voltaïque  est  1392,7X^3900  ou 
33286900.  Ce  dernier  nombre  est  donc  la  quantité  de  ca- 
lories dégagées  en  i  minute,  dans  la  résistance  i,  par  un 
courant  d'intensité  i;  ce  n'est  autre  chose  que  M.  Ainsi  : 

M  r=  33286900  calories. 

Chaleur  "voltaïiiue  d'un  élément  quelconque. 

Pour  connaître  la  chaleur  voltaïque  d'un  élément,  il 
suffit,  d'après  ce  qui  précède,  de  multiplier  par  K=:^  33900 
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sa  force  élecuromotrice  mesurée  en  prenant  celle  de  Télé- 
ment  Daniell  pour  unité.  Voici  les. forces  de  quelcjues  éié- 
meiils  constants  : 


Coorant. 

JNul. 

lalense. 

1,00 

O797 

0,53 

0,52 

0,33 

o,4i 

1,46 

0,57 

A  Cuivre,  CuO,  SO*  Zinc,  Zn 0,  SO*. . . 

B  Plomb,  PbO,  C*H«0»  Zînc,ZnÔ,èH>Ô^ 

C  Argent,  AgO,  AzO»  Cuivre,  CuO,  AzO». 

D  Platine,  80%  HO-f-  Aq  Zinc,  ZnO,  SO». . . 

Entre  les  points  extrêmes  auxquels  correspondent  les 
nombres  des  deux  dernières  colonnes,  la  force  électromo^ 
trice  et,  par  suite ^  la  chaleur  voltaïque  varie  d'une  ma- 
nière continue;  cependant  Taction  chimique  accomplie  ne 
change  pas  de  nature  (du  moins  ^  dans  les  trois  premiers 
éléments)  et  la  chaleur  totale  dégagée,  lors  de  la  dissolution 
d'un  équivalent  du  métal  attaqué^  y  est  constante»  Cela 
prouve  que^  dans  une  action  chimique  accomplie  entre  les 
équivalents  de  corps  déterminés,  la  proportion  de  ibroe  vive 
qui  se  produit  sous  forme  d'électricité  dépend  de  Fintensité 
nftêine  du  courant  et^  sans  doute,  dû  mécanisme  suivatit 
lequel  s^effectue  la  réaction. 

Comparaison  de  la  chaleur  chimique  et   de  la  chaleur 

voltaïque, 

La  chaleur  voltaïque  ôî'Mne  pile  est,  comme  je  l'ai  déjà 
dit,  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  le  courant  dans  le 
circuit  entier,  y  compris  la  pile,  lors  de  la  production  d'un 
équivalent  d'électricité  (ou  de  la  dissolution  d'un  poids  de 
métal  attaqué,  égal  à  son  équivalent  exprimé  en  prenant 
H  =  I  gramme).  Par  exemple,  dans  l'élément  de  Smée  D, 
la  chaleur  voltaïque  est  la  chaleur  dégagée  par  le  courant, 
lors  de  la  dissolution  de  33  grammes  de  zinc. 

La  chaleur  chimique  d'une  pile  est  la  quantité  totale  de 
chaleur  qui  se  dégage,  tant  dans  la  pile  que  dans  les  con- 
ducteurs, lors  de  la  dissolution  d'un  équivalent  de  métal 
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attaqué.  Ellle  est  indépendance  de  la  manière  dont  l'action 
s'accomplit.  Un  équitalent  de  tinc  (ou  33  grammes)  dégage 
18444  calories  en  décomposant  l'eau  acidulée  par  SO',  et 
cette  quantité  de  chaleur  reste  la  même,  comme  M.  Favre 
Ta  prouvé,  quand  cette  action  s'accomplit ,  comme  dans 
]  élément  de  Smée,  par  l'eilet  d'un  courant  électrique^  elle 
ne  fait  que  se  disperser  dans  les  différentes  parties  du  cir- 
cuit. Ce  nombre  i8444  ^^t  la  chaleur  chimique  de  Télé- 
ment  de  Smée. 

Si,  dans  Faction  chimique  qui  se  produit  dans  une  pile, 
toutes  les  actions  élémentaires  qui  participent  à  Tefiet  ca- 
loriûque  participaient  aussi  à  l'effet  électrique  \  si  toutes  les 
causes  de  chaleur  telles  que  l'oxydation,  la  combinaison 
des  acides  et  des  bases,  le  changement  d'état  des  corps,  la 
dissolution,  la  diffusion,  etc.,  si,  dis-je,  toutes  ces  causes, 
qui  sont  capables  de  produire  ou  d^absorber  une  certaine 
quantité  de  fofee  vire  sous  forme  de  chaleur,  étaient  ca- 
pables aussi  d'en  produire  ou  d'en  absorber  une  quantité 
égale  sons  forme  d'électricité,  la  chaleur  voltaïque  serait 
égale  à  la  chaleur  chimique.  Mais  il  n^en  est  pas  ainsi  né- 
cessairement, et,  suivant  que  la  cause  incapable  d^cffet  élec- 
trique produira  ou  absorbera  de  la  chaleur,  la  chaleur 
voltaïque  pourra  être  moindre  ou  plus  grande  que  la  cha- 
leur chimique. 

On  voit  par  là  que  L'étude  comparée  des  quantités  de 
chaleur  chimique  et  voltaïque  est  de  nature  à  jeter  du  jour 
sor  l'origine  de  la  force  électromotrice. 

Le  paragraphe  précédent  a  montré  qu'il  nVxiste  pas  de 
rapport  déterminé  entre  les  forces  électromotrioes  et  les 
quantités  de  chaleur  •,  par  conséquent,  il  ne  peut  pas  y  avoir 
égalité  parfaite  entre  la  chaleur  chimique  et  la  chaleur  vol- 
taïque. Il  est  intéressant  toutefois  d'examiner  si  cette  éga- 
lité, qui  est  admise  assez  généralement,  ne.  se  vériGe  pas 
d'une  manière  approximative. 

Dans  le  tableau  suivant,  les  quantités  de  chaleur  vol- 
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taJLque  ont  été  calculées  en  introduisant  dans  la  formule 
y  =  F  X  2^3900,  les  valeurs  ci-dessus  de  F  correspondant  a 
un  courant  intense;  les  quantités  de  chaleur  cA/mi^ue  sont 
celles  qui  ont  été  données  par  MM.  Favre  et  Silbermann. 

Chaleur  Chaleur 

A«tioD  chimique  aceomplie.  chimique.       voltâfqoe. 

A  Substitution  du  zinc  au  cuivre 

dans  CuOy  SO*. . .  • sSaoS        233oo 

B  Substitution  du  zinc  au  plomb 

dans  PbO,  C^JH^O' i56oo        12428 

C  Substitution  du  cuivre  à  l'argent 

dans  AgO,  AzO\  • .  •  • i63o5  9799 

D  Substitution  du  zipc  à  Thydro- 

gène  dans  HO,  SO'  +  Aq .  » .  •  •     i8444         >  36oo 

• 

Qn  remarque  que  les  nombres  des  deux  dernières  co- 
lonnes sont  presque  égaux  pour  A,  et  notablement  diffé- 
rents pour  C  et  D.  Les  différences  ne  proviennent  pas  d'une 
erreur  commise  sur  la  nature  de  Taction  chimique  accom- 
plie, car,  en  mesurant  (par  un  procédé  décrit  plus  loin, 
p.  4^S)  la  chaleur  chimique  sur  les  éléments  mêmes,  on 
trouve  des  nombres  qui  ne  diffèrent  pas  de  ceux  du  tableau 
précédent. 

M.  Joule  s'est  occupé  avant  nous  de  mesurer  la  chaleur 
voltaïque.  Son  procédé,  quMi  n'a  appliqué  qu'à  l'élément 
de  Smée,  consiste  à  mesurer  la  chaleur  que  le  courant  pro- 
duit dans  le  conducteur  extra-polaire  et  à  calculer  celle 
qu'il  produit  dans  la  pile  même,  d'après  sa  résistance.  La 
somme  de  ces  quantités  de  chaleur,  rapportées  à  i  équiva- 
lent de  zinc  dissoqs,  lui  a  donné  un  nombre  égal  à  la  cha-* 
leur  produite  par  la  décomposition  de  Teau  acidulée  par  le 
s^inc,  déduction  faite,  toutefois,  de  celle  due  à  la  combinai- 
son de  l'oxyde  de  zinc  avec  l'acide  sulfurique.  D'où  il  a 
conclu,  avec  Faraday,  que  la  dissolution  de  l'oxyde  de  zinc 
dans  l'acide  ne  participe  pas  à  la  production  du  courant. 
M.  Favrc,  dans  sa  thèse  pour  le  doctorat,  a  combattu  cette 
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conclusion  en  faisant  voir  que  rélémenl  de  Smée  peut  pro- 
duire dans  le  conducteur  extra-polaire  seul  une  quantité  de 
chaleur  égale  à  9685,  nombre  qui  surpasse  7989,  quantité 
de  chaleur  dégagée  par  la  substitution  du  zinc  à  Thydro- 
gène  dans  Teau  pure.  Toutefois,  l'observation  de  M.  Joule 
reste  vraie,  dans  ce  qu'elle  a  de  général^  le  tableau  ci- 
dessus  montre,  en  etîet,  que  la  chaleur  voltaïque  de  l'élé- 
ment de  Smée  est  bien  inférieure  à  la  chaleur  chimique. 

Le  tableau  précédent  montre  que  la  chaleur  voltaïque 
est  pareillement  inférieure  à  la  chaleur  chimique  dans  les 
éléments  constants  B  et  G.  Il  y  a  des  cas  où  la  chaleur  vol- 
taïque est  supérieure  à  la  chaleur  chimique,  par  exemple^ 
dans  un  voltamètre  à  eau  acidulée  par  SO'  et  à  lames  de 
platine,  la  chaleur  voltaïque  correspondant  à  2,10  (force 
maxima  à  10  degrés)  est  60190  ,  tandis  que  la  chaleur 
chimique  n'est  que  3446a • 

Malgré  ces  différences,  qui  seront  expliquées  plus  tard, 
on  peut  dire  qu'en  général  la  chaleur  chimique  et  la  cha- 
leur voltaïque  se  suivent  de  près.  C'est  ce  qu'achèveront 
de  montrer  les  résultats  suivants  relatifs  à  des  éléments 
très-divers. 

Chaleur  Chaleur 

Pdie  -^                                    Pôle  —  chimique,  volufque. 

E  Cuivre,  CuO,  SO»  Fer,  FeO,  SO* 19096  14679 

F  Platine,  AzO*,  4  HO  Zinc,  S0»-+-  Aq 48280  4o63o 

G  Platine,  AzOS  4 HO  Zinc, KO  4- Aq. .  . . .  47^00  60190 

H  Cuivre,  CuO,  SO*  Zinc,  KO  -f-  Aq 3oi3o  82260 

I   Chlore  (gaz),  HCI  Cuivre,  CuO,  SO*.  .  .  29200  26061 

Les  éléments  E,  F,  G,  H  sont  des  éléments  cloisonnés  o]> 
dinaires;  ils  sont  suffisamment  définis  par  leurs  symboles. 
Le  dernier  lest  un  voltamètre  cloisonné,  où  le  pôle  positif 
est  une  tige  de  charbon  de  cornue  dans  Tacide  clilorhydrique 
(HCI  + 16  HO)  saturé  de  chlore  et  le  pôle  négatif  une  spi- 
rale de  cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre;  le  chlore  gazeux  se 
dégage  abondamment  ^ur  le  charbon. 
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La  chaleur  chitnique  admise  pour  l'élément  E  est  celle 
qui^  d'après  MM.  Favre  et  Silbefmanu,  se  dégage  dans  la 
décomposition  du  sulfate  de  cuirre  par  le  fer. 

Les  chaleurs  chimique  et  voltaïque  des  autres  éléments 
ont  été  mesurés  directement  et  dans  les  mêmes  conditions 
par  un  pfe'Océdé  décrit  ci-après,  qui  sert  à  mesurer  la  cha- 
leur dégagée  dans  les  ▼oltamèti*es.  On  introduit  ces  élé*> 
ments  dans  le  moufle  du  calorimètre^  on  y  dirige  le  cou-* 
rant  d'une  pile  eitérieure  P,  de  manière  à  fa voriser  l'action 
chimique  qu'ils  produiraient,  s^ils  fonctionnaient  seuls;  on 
établit  aux  pôles  une  dérivation  dans  une  boussole  de  sinus 
à  long  fil  \  on  mesure  les  quantités  p^  T,y*,  d^  e,  dont  le  sens 
est  défini  ci-dessous  (p.  4'  1)9  ^^  suivant  la  même  marche 
que  pour  les  voltamètres.  On  obtient  alors  la  chaleur  X, 
dégagée  par  Faction  chimique  accomplie  dans  la  pile,  au 
moyen  de  la  formule  (démontrée  plus  loin  p.  43^)* 

X  =  TX-^-î ^X  33900 

p  a 

et  la  chaleur  voltaïque  par  dette  autre 

*  V=eX  28900. 

Cette  méthode,  comme  on  voit,  n'exige  en  aucune  ma- 
nière la  connaissance  des  actions  chimiques  accomplies. 
Toutefois,  elle  est  sujette  à  une  cause  d'erreur  qui  lient  à 
ce  que  les  liquides  séparés  par  le  diaphragme  se  mêlent  tou- 
jours plus  ou  moins  pendant  les  expériences.  Quand  ces 
liquides  peuvent  se  combiner,  il  en  résulte  un  dégagement 
de  chaleur  qui  trouble  les  résultats.  Il  est  difficile  de  faire 
la  part  de  cette  chaleur  locale;  néanmoins  je  la  crois  trop' 
faible  pour  expliquer  les  différences  entre  les  nombres  des 
deux  dernières  colonnes.  Quelle  que  soit  d'ailleurs  la  cause 
de  ces  différences,  on  peut  formuler  la  conclusion  suivante  : 

((  La  chaleur  chimique  et  la  chaleur  voltaïque  sont,  en 
général,  peu  différentes.  Si,  parmi  le»  actions  élémentaires 
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qui  composent  une  action  chimique  «  il  en  est  qui  ne  par- 
ticipent pas  à  la  production  de  rélectricité^  ce  sont  celles 
qui  produisent  les  moindres  quantités  de  chaleur,  n 

Chaleur  dégagée  dans  les  voltamètres. 

Le  voltamètre  que  Ton  veut  étudier  est  placé  dans  le 
moufle  du  calorimètre,  et  ses  électrodes  communiquent, 
par  deux  gros  (ils  de  cuivre,  avec  des  godets  M  etN  pleins 
de  mercure  (fig*  i)-  Dans  ces  godets  plongent  les  réophores 
d'une  forte  pile  de  Daniell  P,  ainsi  que  les  extrémités  d^une 
boussole  de  sinus  A  à  fil  très- long  et  très-fin  décrite  anté- 
rieurement (  première  Partie  ) .  Cette  boussole  reçoi  t  un  cou- 
rant dérivé  excessivement  faible  et  tout  à  fait  négligeable^ 
par  rapport  au  courant  principal  «  On  laisse  la  décomposi- 
tion se  faire  pendant  quelques  minutes  et  Ton  mesure  : 

Le  poids  p  de  cuivre  réduit  dans  Tun  des  éléments  de  la 
pîle  P  pendant  F  expérience  ; 

La  chaleur  T  dégagée  dans  le  voltamètre  ; 

L'intensité  y*  du  courant  dérivé  dans  la  boussole  A  à 
long  fil.  Cela  fait,  on  rompt  les  communications  et  on  me- 
sure à  part  : 

L'intensité  d  du  courant  qu'un  élément  Daniell  unité 
sans  t*ésistance  produirait  dans  ta  boussole  A  à  long  fil; 

L'intensité  e  du  courant  que  produirait,  dans  la  même 
boussole  A,  un  élément  sans  résistance  et  de  force  électro- 
motrice égale  à  celle  du  voltamètre. 

(Ces  intensités/^,  d,  e  sont  entre  elles  comme  les  forces 
électromotrices  qui  les  produisent  et  mesurent  ces  forces.) 

Avec  ces  données,  on  résout  toutes  les  questions  relatives 
«I  dégagement  de  la  chaleur  dans  les  voltamètres. 

..  Je  dis  d'abord  que,  pour  un  équis^alent  d^ électricité  trans^ 
mism,  la  quantité  de  chalew^  t  dégagée  dans  un  conduc- 
teur métallique  de  résistance  égale  à  celle  du  voltamètre, 

est  égale  à  — —  X  23900. 
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£n  efTei,  désignons  par  F  la  force  électromotrice  de  la 
pile  P  (mesurée  par  l'intensité  que  la  pile  P,  fonctionnant 
seule,  produirait  dans  la  boussole  A  à  long  fil),  par  R  la 
résistance  de  cette  pile  P  et  par  r  la  résistance  du  volta- 
mètre. La  pile  P  et  le  voltamètre  sont ,  par  rapport  à  la 
boussole  Â  à  long  fil,  deux  électromoteurs  rénms  pôle  k  pôle 
dans  les  godets  M  et  N;  on  a  donc,  comme  je  l'ai  démontré 
(annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  II,  p.  344)? 

Fr-KtfR  _ 

En  retranchant  e  de  chaque  membre  et  divisant  par  r, 
il  vient 

F—e_/—e 
r-h  R  ~      r     * 

Si  maintenant  on  calcule,  diaprés  la  loi  d'Ohm ,  Tin- 
tensité  produite  par  la  pile  P,  après  l'introduction  du  vol- 
tamètre dans  le  circuit,  on  trouve  pour  cette  intensité 


R 


On  trouve  de  même  pour  l'intensité  produite  dans  un 
conducteur  de  résistance  régale  à  celle  du  voltamètre,  par  un 
élément  sans  résistance  et  de  force  f —  e, 


Or,  ces  quantités  sont  égales,  comme  on  vient  de  le  voir. 
Donc ,  a  on  peut  considérer  le  courant  qui  traverse  le 
voltamètre  et  qui  Téchauffe,  comme  produit  par  un  élé- 
ment de  résistance  nulle  et  de  force  électromolricey* —  e.  » 
Par  suite,  on  obtient  la  chaleur  £,  que  le  courant  dégage 
dans  le  voltamètre  pour  i  équivalent  d'électricité  transmise, 
en  multipliant  par  28900  celte  force  rapportée  à  celle  de 
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rélëment  Daniell  (p.  4o5).  On  a  donc 

(7)  r=-^^X  28900. 

La  chalear  dégagée  dans  le  voltamètre  doit,  pour  être  com- 
parée à  la  précédente,  être  rapportée  à  un  équivalent  d'élec- 
tricité transmise.  Or,  elle  est  T  pour  un  poids  p  de  cuivre 
rëdnit;  elle  serait  donc,  pour  3i^',  6  de  cuivre  réduit  ou 
pour  I  équivalent  d'électricité  transmise, 

P 

Contrairement  à  ce  qu'on  a  dit  jusqu'à  présent,  cette 
^ernière  quantité  est  toujours  plus  grande  que  t,  dans  les 
voltamètres.  L'excès  L  est  une  quantité  de  chaleur  que  dé- 
gage une  action  toute  locale.  On  a  donc  pour  la  chaleur 
locale  L,  correspondant  à  i  équivalent  d'électricité  trans- 
mise ou  de  matière  décomposée, 

(f)  L=TX——*^X  23900; 

quant  à  la  chaleur  voltaïque  Y  du  voltamètre ,  elle  est , 
d'après  ce  que  j'ai  déjà  dit, 

(0  V  =  ^X  28900. 

Avant  d'exposer  les  lois  qui  résultent  du  rapprochement 
des  résultats  fournis  par  ces  formules,  nous  donnerons  quel- 
ques détails  sur  la  mesure  des  diverses  quantités  T,  d^f^  e, 
p,  qui  y  entrent. 

Sur  T.  —  Cette  quantité  est  mesurée  comme  on  l'a  expli-» 
que  au  commencement  de  ce  Mémoire.  Le  résultat  de  l'ob- 
àervation  devrait,  pour  être  rigoureusement  exact,  être 
augmenté  de  la  chaleur  dégagée  dans  les  tiges  de  commu- 
nication entre  les  électrodes  et  les  godets  M  et  N  de  mer-» 
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cure;  mais  comme  la  résiâlaBcede  ces  tige»  ii^est  pas -^  de 
celle  du  Tcrflamètre,  lors  même  quMl  ii'est  pas  cloisonné, 
la  chaleur  qui  s'y  dégage  est  très-faible  et  peut,  sans  incon- 
vénient, être  négligée. 

Sur  d.  -^  Cette  quantité  se  meaura  par  la  méthode  d'op^ 
position  qui  m*e9t  propre ,  commç  j^e  Tai  déjà  indiq^^ 
(p.  402)9  à  propos  de  la  déterm^atic>n  deK^ 

«Sur/,  — L'iuienrité/du  couraai  dérivé  dan»  la  bçn^^ 
sole  A  n'est  pas  tout  à  fait  constante  pendant  Tei^périençe^ 
On  atténue  beaucoup  les  variations  en  montant  la  pile  P 
avec  un  grand  soin  et  en  ajoutant  au  liquide  du  voltamètre 
une  proportion  notable  des  substances  solubles,  que  le  cou- 
rant j  éoit  mettre  eu  Itbepté.  Par  exemple,  on  ajoute  de 
i'adde  sulfurique  au  sulfate  de  cuivre  qu'on  wexkl  éleccror 
liser*  Le  plus  souvent,  on  arrive  k  ce  résultat  en  soomeltanc 
préalablement  ie  voltamètre  à  l'action  plus  ou  moms  prtv^ 
longée  d*iin  courant  électrique.  On  peut  arriver,  avec  cette 
précaution,  à  rendre  la  variation  moindre  que  y^  de/* (i). 
Cette  variation  est  uniforme  et  la  ligne  des  intensités  est 
droite,  même  lorsqu'elle  excède  -^  de  ^,  ce  qui  est  rare. 
Le  courant  principal  varie  lui-même,  comme  l'indique  une 
boussole  spéciale  B,  de  ~-  au  plus,  mais  la  vaiiation  est 
uniforme  aussi,  et  la  ligne  de  ses  intensités  est  droite.  Dans 
ces  conditions,  on  peut  introduire  dans  les  formules  la  va- 
leur dey* correspondant  n  au  milieu  du  temps  ». 

Pour  obtenir  cette  valeur  de/',  je  tourne  le  circuit  de  la 
boussole  A  à  long  fil,  de  manière  que  l'aiguille  soit  très- 
légèrement  en  deçà  du  point  de  repère  (si  le  courant 
augmente).  Elle  y  arrive  lentement,  et  lorsqu'elle  s'y 
trouve  exactement^  je  note  le  temps  écoulé  depuis  le 
commencement  de  l'électrolysation.    Cela  fait ,  je   laisse 


[1)  L^élévaiioo  de  iemp^rMuro  4«i  v4>lUiinètFe  p^ndtut  lu  (décomposition 
ne  dépasse  pas  a  degrés  conti^rades  et  reste  constant?  peadaat  les  trois  der- 
niers quarts  du  temps  de  la  décomposition  ;  il  en  résulte  que  la  conductibi- 
lité d«  liquide  n'esi  pas  sensiblement  modifiée  par  Vécliauiremciit. 
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rélectrolysation  se  continuer  pendant  un  temps  égal.  C'est 
celte  valeur  de  y,  prise  ainsi  au  milieu  du  temps,  que  j'in- 
troduis dans  les  formules. 

Pour  contrôler  cette  valeur  et  m'assurer  que  la  variation 
n'a  pas  dépassé  7^7,  je  fais  deux  autres  observations,  Tune 
au  commencement,  Tautre  à  la  fin  du  temps. 

Sur  p.  —  On  obtient  p  comme  on  l'a  dit  (p.  4o3)  à 
propos  de  la  détermination  de  K.  La  pesée  directe  est  con- 
trôlée par  l'observation  a  au  temps  moyen  )i  de  la  bous- 
sole B,  à  fil  gros  et  court,  placée  sur  le  trajet  du  courant 
principal.  Des  expériences  préliminaires  ont  appris  en 
effet,  qu'en  multipliant  le  sinus  de  la  déviation  de  cette 
boussole  B  par  0^^,02909  et  par  le  temps,  on  obtient  le 
poids  de  cuivre  réduit  dans  un  élément  Daniell.  Dans  mes 
expériences,  le  nombre  ainsi  trouvé  s'est  toujours  accordé 
à  j  milligramme  près  avec  la  valeur  de  p  fournie  par  la  pesée 

directe.  En  vertu  de  la  loi  de  Faraday,  le  rapport  ^^     ^ 

représente  la  fraction  d'équivalent  de  matière  décomposée 
dans  le  voltamètre. 

Sur  e, — La  force  électromotrice  e  que  le  vollamètre 
possède  pendant  qu'il  est  soumis  à  l'action  du  courant,  se 
mesure  par  la  méthode  des  circuits  alternatifs  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique  y  4®  série,  t.  II,  p.  San),  Cette  mesure 
se  fait  après  toutes  les  autres. 

La  seule  précaution  particulière  à  prendre  est  de  rendre 
le  courant  intermittent,  transmis  par  le  commutateur  à 
grande  vitesse,  égal  au  courant  continu  primitif.  On  vé- 
rifie cette  égalité  au  moyen  de  la  boussole  B  k  fil  court  3  on 
arrive  aisément  A  la  produire,  en  augmentant  le  nombre  des 
éiénents  de  la  pile  P  et  en  réglant  le  courant  avec  un 
rhéostat.  La  valeur  de  e  que  l'on  obtient  ainsi  correspond 
bî^i  a  l'action  chimique  dont  on  a  mesuré  l'effet  calori- 
fique quelques  minutes  auparavant. 

Voici  les  données  de  quelques  expériences  choisies. 
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Électrolysation  du  sulfate  de  cuiyre, 

L^éprouvette  calorimétrique  est  chargée  de  1 5  centimè- 
tres cubes  environ  d'une  dissolution  de  sulfate  de  cuwre^ 
contenant—  d'acide  sulfurique.  On  y  introduit  un  gros  (il 
de  platine  pour  servir  d'électrode  positif  et  un  gros  fil  de 
cuivre,  roulé  en  spirale  autour  du  platine  sans  le  toucher, 
pour  servir  d'électrode  négatif.  Ces  fils,  toujours  séparés, 
se  recourbent  en  sortant  de  Téprouvette  et  plongent  dans 
les  godets  M  et  N  pleins  de  mercure.  On  a  de  la  sorte  un 
voltamètre  dont  la  résistance  est  faible  et  change  peu  pen- 
dant l*électrolysation,  bien  qu'il  s'appauvrisse  en  sulfate  et 
s'enrichisse  en  acide  sulfurique.  Voici  un  tableau  des  ré- 
sultats obtenus  avec  ce  voltamètre,  chaîné  de  liquides  pa- 
reils, en  opérant  avec  des  intensités  très-différentes. 


If  ■    •••••• 


DOMNIÊBS. 


/ 
d 


1,57 


e 
d 


1.59 
1,58 

1,36 


cal 
•289,7 

109,2 
92,5 


0,461 
0,211 


RÉSULTATS. 


r. 


:594 

7997 
2821 


38ooi 
37762 
325o4 


Moyenne  de  V  —  L. . ,  . 


30407 
29765 
29683 


29951 


Nota.  —  Dans  Texpérience  A,  la  pile  était  composée  de 
12  éléments  Daniell  et  la  décomposition  a  duré  &^%*.  Dans 
B,  la  pile  n'avait  que  '6  éléments  ;  la  décomposition  a  duré 
6"^  18*.  Dans  C,  la  pile  était  de  2  Daniell  seulement^  la 
durée  de  la  décomposition  a  été  de  iS'^SS*.  Pour  toutes,  la 
température  est  restée  comprise  entre  a5  et  26  degrés. 

La  chaleur  voltaïque  V  du  voltamètre  et  la  chaleur  lo- 
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cale  L  ont  été  calculées  au  moyen  des  formules  (^)  et  (e) 
établies  précédemment  (p.  4i3). 

Ce  tableau  donne  lieu  à  deux  remarques  importantes  : 
1®  La  chaleur  locale  L,  ^variable  avec  V intensité  du 
courant,  est  toujours  positii^e^  de  sorte  que  la  chaleur  dé- 
gagée dans  le  voltamètre  est  plus  grande  que  celle  qui 
serait  dégagée  dans  un  conducteur  métallique  d'égale  ré« 
sistance. 

a^  La  différence  V  —  L  est  constante  et  sensiblement 
égale  à  agfioS,  qui  d'après  MM.  Favre  et  Silbermann  re- 
présente l'équivalent  calorifique  du  sulfate  de  cuivre  dis- 
sous, c'est-à-dire  la  chaleur  dégagée  dans  la  combinaison 
de  I  équivalent  ou  3iS'',6  de  cuivre  avec  l'oxygène  libre  et 
1  acide  sulfurique  en  dissolution  étendue. 

« 

Déconiposilion  de  Veau. 

Afin  d'éviter  les  variations  de  la  force  électromotrice  e 
du  voltamètre  et  la  recomposition  locale  des  gaz,  on  sépare 
les  électrodes  par  une  cloison  poreuse.  On  y  parvient  en 
mettant  l'un  d'eux ,  l'électrode  négatif,  dans  un  tube  de 
verre  mince  dont  l'extrémité  inférieure  est  bouchée  par  un 
disque  très-mince  en  porcelaine  dégourdie  ou  par  une  pe- 
tite tête  de  pipe  amincie  sur  le  tour  {Jig'  a).  Ce  tube,  qui 
fait  fonction  du  tube  poreux ,  est  un  peu  plus  long  et 
de  7  plus  étroit  que  l'éprouvette  calorimétrique  dans  la- 
quelle il  est  introduit.  Les  électrodes  sont  des  fils  de  platine, 
contournés  en  spirale  plane  ou  en  hélice,  suivant  que  la 
cloison  poreuse  est  un  disque  ou  un  cylindre.  Us  plongent 
tous  deux  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  3o  fois  son 
poids  d'eau  ^  ils  aboutissent  aux  godets  de  mercure  M  et  IN 
par  l'intermédiaire  de  deux  tiges  de  cuivre  enduites  de  cire. 

Ce  voltamètre  étant  placé  dans  le  calorimètre  à  mercure 
et  l'équilibre  de  température  étant  établi ,  on  procède  aux 
expériences.  Voici  quelques  résultats. 

Ann.  de  Chitn.  rt  df  Vhys  ,  .'|«  s«rio,  t.  IV.  (  Avril   i86.^.)  2j 
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A.  . 
B... 
C.  . 


DONNÉES. 


/ 
d 


3,.?o 

3,44 


e 
d 


a,o4 
If  75 
a, 16 


cal 

564, o 
i3o,o 

«29,7 


ftÉSULTATS. 


0,396 

0,174 
o,o85 


48756 
4i8a5 


14898 
7596 


5i6!24  I  17626 


Moyenne  de  V  —  L . . 


V-L 


33858 
34M9 
33998 


34o!28 


Nota,  — >  L'expérience  A  a  été  faite  a  22  degréê  avec  an 
courant  très-intense  et  un  voltamètre,  à  électrodes  de  [da" 
tîne,  chargé  d'acideyr^w.  L'expérience  B  a  été  faite  sur  le 
même  voltamètre  avec  un  courant  beaucoup  plus  faible  et 
sans  renouveler  l'acide.  Le  voltamètre  de  l'expérience  C 
était  encore  le  même,  seulement  Télectrode  négatif  était 
un  gros  fil  de  cuivre. 

Ce  tableau,  comme  le  précédent,  donne  lieu  à  deux  re- 
marques importantes  : 

I**  La  chaleur  locale  L^  variable  as^ec  V intensité  du 
courant  y  est  toujours  positivée  ^  de  sorte  que  la  chaleur  dé- 
gagée dans  le  voltamètre  est  plus  grande  que  celle  qui  se- 
rait dégagée  dans  un  conducteur  métallique  d'égale  résis- 
tance. 

1^  La  différenceV — L  est  constante  et  sensiblement  égale 
à  'i/^^ô^  qui,  d'après  MM.  Favre  et  Sîlbermann,  représente 
l'équivalent  calorifique  de  Teau. 

Rappelons  ici  que  le  voltamètre,  pendant  qu'il  est  dans 

le  circuit,  diminue  de  -  la  force  électromotrice  de  la  pile 

et,  par  conséquent,  de  V  =  -  X  '^Syoo  sa  chaleur  vol  laïque. 

11  détruit  donc,  dans  le  circuit  entier^  une  quantité  de  cha- 
iour  V,  par  équivalent  de  matière  décomposée.  D'un  autre 
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Historique,  —  Les  conclusions  qui  précèdent  sont  op-^ 
posées  k  celles  de  M.  K.  Becquerel  et  de  MM.  Favi-e  et  Sil- 
bermann,  mes  devanciers  dans  cette  question. 

En  effet,  d'après  ces  savants,  la  chaleur  dégagée  par  le 
courant  dans  un  f  ollaraètre  serait  beaucoup  plus  faible  que 
dans  un  conducteur  métallique  d'égale  résistance;  la  diffé- 
rence serait  même  égale  à  la  chaleur  absorbée  par  la  dé- 
composition. J'ai  trouvé,  tout  au  contraire,  que  la  chaleur 
est  toujours  plus  foHe  dans  le  voltamètre  que  dans  le  con- 
ducteur métallique,  et  que  la  différence  n*a  aucun  rappoit 
déterminé  avec  la  chaleur  absorbée  par  la  décomposition. 

Lorsqu'un  iil  métallique  et  un  voltamètre,  introduits  sé- 
parément dans  le  circuit  d'une  même  pile,  laissent  passer 
des  courants  de  même  intensité ,  ce  fil  et  ce  voltamètre 
n'ont  pas  la  même  résistance.  Le  voltamètre  diminue  le 
courant  primitif  non-seulement  par  sa  résistance,  mais  en- 
core et  surtout  en  produisant  une  force  électromotrice  in- 
verse; sa  résistance  est  donc  plus  faible  que  celle  du  fil 
métallique.  A  l'époque  des  recherches  ^e  MM.  Favre  et 
Silbermann,  on  ne  savait  pas  cela  ;  ces  habiles  expérimenta- 
teurs ont  malheureusement  considéré  le  fil  et  le  voltamètre 
comme  égaux  en  résistance  et  opéré,  en  définitive,  avec  une 
méthode  erronée. 

M.  E.  Becquerel  formule  ainsi  le  résultat  de  ses  expé- 
riences :  ((  Dans  la  décomposition  électrochimique  de  l'eau, 
si  Ton  ajoute  à  la  chaleur  dégagée  dans  le  liquide  par  le 
passage  du  courant,  celle  qui  serait  produite  par  la  recom- 
position de  l'i'au  formée  à  l'aide  des  gaz  dégagés  aux 
pôles,  on  a  des  nombres  qui  sont  proportionnels  à  la  résis- 
tance à  la  conductibilité  et  en  raison  directe  du  carré  de  la 
quantité  d'électricité  qui  passe  dans  un  temps  donné,  w 
C'esl-à-dire  qu'on  a 

(W  chaleur  dégagée  en  une  minute  dans  la  résistance  rpar 
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M  coefficient  constant  pour  tous 
jeni  relatif  à  l'action  chimique 

petit,  on  aura  Mn'<^Nj,  c'esi- 
fgalif  et  que  le  courant  produira 
lérature.   » 

ÏToe  a  fait  cette  remarque,  et  il  a 
inséquence  de  sa  formule,  maïs  il 
uelque  petite  que  fût  la  résistance 
irs  observé  un  échauffement.  Ce 
mon  savant  adversaire,  est  une 

des  principes  que  j'ai  établis, 
ifie   donc  pas  toujoursj  j'ajoute 
;ur  des  expériences  décisives.  On 
iltals  d'après  lesquels  M.  E.  Bec- 
leot  aussi  bien  a  la  formule 


^baleur  locale  est  nulle.  Or,  cette 
iblement  minime  dans  les  volta- 
e\,  puisque  le  courant  était  faible 


bsorbée  par  les  décompositions 

lus  baul,  la  diiférencc  V  —  L  est, 
ccomplit  l'action  étudiée,  égale  à 
par  la  décomposition  d'un  équi- 
a  vu  (p.  /ji3)  que 


=  -  X  aSgoo  -  T  X  — ■ 
«  P 
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formule  indépendante  de  la  force  éleetrosiolrice  «  di»  vot- 
lamètre  et  très-simple,  puisqu  elle  donne  la  clialeuff  -*-  X^ 
absorbée  par  la  décomposition  accomplie  dan&  le  volta- 
mètre, au  moyen  de  quatre  quantités  facile»  k  mesurer.  Ces 
quantités/*,  d^  T,  p  sont  obtenues  par  les.  moyens  indiqués 
précédemment  (p.  4i3,  4^4  et4iS)- 

J'ai  mesuré  de  cette  manière  la  chaleur  absorbée  dans  un 
assez  grand  nombre  de  décompositions  électrochinûques, 
et  j'ai  déjà  eu  Thonneur  de  soumettre  à  VAcadémie  des 
Sciences  les  résultats  que  j'ai  obtenus  relativement  à  la  dé- 
composition du  sulfate  de  cuivre,  de  Veau^  du  biçlilorufe 
de  cuivre^  de  V acide  chlorlvydrique  (i). 

J'ai  rapporté  ci-dessus  (p.  ^16  et  4^7)  ^^^  expériences 
relatives  au  sulfate  de  cuivre  et  à  l'eau  ^  elles  confirment, 
comme  on  l'a  vu,  les  nombres  de  MM.  Favre  et  Silbermann. 
Il  n'en  est  pas  de  même  de  mes  expériences  sur  la  décom- 
position des  chlorures  et  de  l'acide  chlorhydrique  ;  les  ré- 
sultats, d'accord  du  reste  avec  ceux  que  j'ai  trouvés  par  la 
combinaison  directe  du  chlore  avec  les  métaux  (a),  s'écar- 
tent des  nombres  donnés  par  ces  expérimentateurs.  Cette 
circonstance  exigeant  que  mes  expériences  sur  les  chlorures 
soient  exposées  avec  détail,  je  les  rapporterai  dans  un  Mé- 
moire spécial,  avec  plusieurs  autres  du  même  genre. 

Mesure  de  la  chaleur  dégagée   dans   les  combinaisons 
chimiques  accomplies  sous  r influence  des  courants. 

On  peut  construire,  sur  le  modèle  du  voltamètre  à  eau 
acidulée  de  la  page  4^9?  de  petits  éléments  cloisonnés  qu'on 
place  aisément  dans  le  moufle  du  calorimètre  (^g.  2).  Un 
de  ces  éléments  Q  étant  donc  placé  dans  le  moufle,  on  en 
fait  communiquer  les  pôles  avec  les  pôles  contraires  d'uni* 
pile  extérieure  P,  constante,  de  manière  à  favoriser  l'action 

(1)  Vont/:  tes  fendus  de  l'académie  dos  Sciences,  19  sept  uni  bre  iSfiJ. 
(■j)  Comptes  rendus  de  l'Àvadénùr  drs  SeirtireSf   |  juillet  iS^iJ. 
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chimique  qui  se  produirait  dans  cet  ëlément  Q,  s'il  fonc- 
ftionnaîtseul.  Enioite,  on  trouve  l*eâet  calorifique  produit 
par  Taction  chimique  accomplie  dans  Q.  en  opérant  exac- 
tement de  la  même  manière  que  s^il  s'agissait  d'uu  volta- 
mètre. 

En  effet,  la  pile  P  et  Télëment  Q  constituent  une  pile 
complexe  (i)  ayant  pour  pôles  les  godets  de  mercure  M  et  ]N , 
et^  comme  je  Tai  démontré,  la  force  électromotrice  y  do 
cette  pile  complexe  est  donnée  par  la  formule 

où  y,  F  et  e  sont  mesurées  par  les  intensités  dans  la  bous- 
sole A  a  long  fil. 

(F  force  électromolrice,  R  résistance  de  la  pile  P^  e  force 
électromotrice)  et  r  résistance  dePélément  Q.) 

En  ajoutant  e  à  chaque  membre  et  en  divisant  par  r,  il 
vient 

r^-R""       r 

Si  maintenant  on  calcule  d'après  la  loi  d'Ohm  rinteii- 
sité  produite  par  la  pile  P,  après  l'introduction  de  Q  dans 
le  circuit,  on  trouve  pour  cette  intensité 

L±Lf . 
/•-t-R' 

ou  trouve  de  même,  pour  l'intensité  produite  «  par  un  élé- 
ment sans  résistance  et  de  force /*•+-  e  »,  dans  un  conduc- 
teur de  résistance  r  égale  à  celle  de  l'élément  Q, 

r 

Or,  ces  quantités  sont  égales,  comme  on  vient  de  le  voir. 

(i)  f^oby  pour  la  théorie  <ics  piles  complexes  et  des  ëirmcnts  pôle  à  pAIr, 
Annales  tk  Chimie  ri  de  Vhysiqucy  /J*  arrie,  I.  Il,  p.  34». 
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DoDc  :  tt  on  peut  cousiilérer  le  courant  qui  traverse  le 
voliamètre  et  qui  l'échauffé  comme  produit  par  un  élé- 
ment de  résistance  nulle  et  de  force  électromotrice /*+  c.  v 

Cela  démontré^  on  trouve  (absolument  comme  avec  les 
vollamètres)  pour  la  chaleur  t  dégagée  dans  l'élément  Q 
parle  courant  lors  du  passage  d'un  équivalent  d'électricité  : 

t  =*— r-  X  aSgoo, 

et  par  suite,  pour  la  clialeur  locale  h,  correspondant  à 
I  équivalent  de  matière  décomposée  : 

L  =  T  X r-  X  23qoo. 

p  d  ^ 

Quant  a  la  chaleur  voltaïque  V  de  l'élément  Q,  elle  est 

e 
V  =  -  X  23900. 

Celle  chaleur  V  s'ajoule  à  la  chaleur  que  la  pileP,  seule, 
produirait  dans  le  circuit  par  équivalent  d'électricité;  il  en 
est  de  même  de  L.  Donc,  l'effet  calorifique  X  produit  par 
l'élément  Q  dans  le  circuit  de  la  pile  P  est  un  dégagement 
de  chaleur  égal  à  V  4-  L.  On  a  donc,  en  mettait  pour  V  et 
L  les  valeurs  précédentes, 

(9)  V-hL     on     X=TX^-^ ^  X  28900, 

p  a 

relation  qui   ne  diffère  de   la  formule  [%) ,    établie  pour 
les  vollamètres,  que  par  le  signe  (i). 

Cette  formule  (0)  est  donc  tout  à  fait  générale;  elle  an- 
nonce un  dégagement  ou  une  absorption  de  chaleur^  sui- 
i^ant  quelle  donne  pourlL  une  ^valeurposifii^e  ou  négati\^e. 
Elle  permet  d^obtenir^  par  la  méthode  que  nous  avons  ap- 


(i)  Si  rélémciit  «st  remplacé  par  un  fil  métallique,  X  =  o  et  la  formule  {6) 
Rt»  transforme  en  U  formule  (/3)  «le  în  page  401,  comme  cela  doit  ôlre. 
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pliquée  anx  voltamètres^  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 
dans  Inaction  chimique  accomplie  au  sein  d'aune  cellule  à 
décomposition  quelconque. 

Lors  donc  qu'on  veut  obtenir  la  chaleur  chimique  d'ua 
élément  Q,  on  le  place  dans  le  calorimètre  et  on  mesure  les 
quantités  T,  p,/,  cf,  comme  je  l'ai  expliqué  à  propos  des 
voltamètres.  Il  ne  s' agit  plus  que  d'introduire  ces  valeurs 
dans  (d)  pour  obtenir  X. 

J'ai  mesuré  directement,  de  cette  manière,  la  chaleur 
chimique  de  deux  éléments  constants;  voici  les  résultats  : 

A  Cuivre,  CuO,  SO»  Zinc,  ZnO,  S0« X  =  23367 

B  Plomb,  PbO,  OWO^    Zinc,  ZnO,  OH»0» X  =  i58o4 

L'action  chimique  présumée  est  : 

Dans  A,  substitution  du  zinc  au  cuivre  qui  dégage. . .  .      23564 
Dans  B,  substitution  du  zinc  au  plomb  qui  dégage. ....      i56gi 

Ces  quantités  de  chaleur  peuvent  être  considérées  comme 
égales  aux  précédentes.  11  en  résulte  : 

i**  Que  la  cause  des  différences  entre  les  quantités  de 
chaleur  chimique  et  voltaïque  n'est  pas,  comme  M.  J.  Re- 
gnault  l'a  pensé,  a  dans  la  réduction  incomplète  du  métal 
négatif  et  la  formation  de  composés  plus  basiques;  » 

2°  Qu'une  action  chimique  déterminée  dégage  toujours 
la  même  quantité  de  chaleur,  de  quelque  manière  qu'elle 
s'accomplisse,  qu'elle  soit  ou  non  provoquée  par  un  cou- 
rant électrique  ; 

3"  Que  la  formule  (6)  et  les  principes  sur  lesquels  elle  est 
fondée  sont  exacts. 

J'ai  mesuré  aussi  la  chaleur  chimique  X  de  plusieurs  élé- 
ments moins  constants,  en  vue  de  la  comparer  à  la  chaleur 
"voltaïque.  J'ai  donné  plus  haut  (p.  409)  les  résultats  obtenus. 

La  méthode  calorimétrique  fondée  sur  la  formule  (6) 
donne,  avec  le  signe  qui  lui  convient,  l'efict  calorifique  pro- 
duit par  une  action  chimique  quelconque  accomplie  sous 
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l'influence  d'un  courant.  Comme  on  peut ,  au  moyen  des 
courants ,  produire  des  actions  très-variées ,  il  esi  permis 
d'espërer  que  celte  méthode  étendra  le  domaine  de  la 
thermo^himie. 

RÉCAPITULATION. 

1^  J'ai,  le  premier,  mesuré  et  comparé  la  chaleur  chimi- 
que et  la  chaleur  voltaïque  des  piles. 

2^  J'ai  découvert  les  véritables  lois  qui  président  au  dé- 
gagement de  la  chaleur  dans  les  voltamètres. 

3°  J*ai  donné  le  premier  moyen  (i)  de  mesurer  la  cha- 
leur dégagée  ou  absorbée  dans  les  actions  chimiques  accom- 
plies sous  Tinfluence  des  courants  électriques. 

Tous  ces  résultats  ont  été  obtenus  en  appliquant  les 
théorèmes  que  j'ai  découverts  relativement  aux  forces  élec- 
tromotrices,  et  que  j'ai  exposés  dans  la  première  Partie  de 
ce  Mémoire. 


««««A^  V«A  W«  ^/«A  \«V«^MA^VW^M^ 


TROISIÈME  MÉMOIRE  SUR  U  TB&ORIE  MÉCUIIQLB 

DE  LA  GDALEIIR  (2); 

Pak  m.  Athanmk  DUPRÉ, 
Proieusar  i  la  Faculté  des  Sciences  de  lletiaes. 


THÉORIE   D£S   GAZ. 

COMPARAISON  DES  EXPÉRIENCES  DE  M.  REGNAULT  AVEC  LES  LOIS 

QU'ELLE  RENFERME. 

115.  Les  deux  principes  fondamentaux  de  la  théorie  mé- 
canique de  la  chaleur  ne  peuvent  évidemment  pas  sudGre 
pour  établir  la  théorie  des  gaz,  puisqu'ils  s'appliquent  à 
tous  les  états,  et  il  eût  été  impossible  de  la  rendre  certaine 
sans  les  expériences  remarquables  de  M.  Regnault  sur  cette 

(1)  Lo  luo^^en  proposé  par  M.  £.  Becqutrol  [est  fonde  sur  uae  «rieur. 
(  Voir  p.  4w.) 

(a)  Voir  la  première  Partie,  Annales  de  Chimie  et  de  Phrsifjue,  4*  série,  t.  Il, 
p.  i8S;  —  la  rt#uii«me  Piirfip,  f^fW  .  t.  III,  p.  76. 
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classe  de  corps  ;  je  vais  Fexposer  ici  et  en  confirmer  les  dé- 
tails par  la  comparaison  avec  les  résultats  dus  à  cet  habile 
opérateur. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

THÉORIE    DES   GAZ. 

ii6«  J*ai  démontré  (n"  25),  la  relation  générale  (i) 

(.08)  '^M  =  p(i±J^±-p) 

et  j'ai  prouvé  en  outre  (11^  29)  que  cette  valeur  de  la  dé- 
rivée du  travail  interne^  prise  par  rapport  au  volume,  égale 
Tattraction  au  contact,  c'est-à-dire  la  valeur,  en  kilo- 
grammes et  par  mètre  carré,  de  l'attraction  qu'exercent 
Tune  sur  Fautrc  les  deux  parties  du  corps  situées  de  part 
et  d'autre  d'une  section  plane  conçue  dans  son  intérieur. 
En  différentiant  par  rapport  à  f ,  on  trouve 

(Pp 0,0000003528    fP<f  (vt) 

Pour  tous  les  corps  dans  lesquels  le  travail  interne  ne 
dépend  que  du  volume  —t\-^  est  nul,  et  par  conséquent 

aussi  -7^;  il  en  est  ainsi  très-probablement  pour  les  gaz 

simples.  Quant  aux  gaz  composés,  chauffes  à  volume  con- 
stant^ la  combinaison  des  éléments  peut  y  devenir  plus  ou 
moins  intime,  et  il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  la  dé- 
rivée du  travail  interne  par  rapport  à  la  tenipérature  est 
encore  nulle  pour  eux;  toutefois,  aux  températures  em- 
ployées par  M.  Regnault,  la  quantité  J  est  certaine- 
ment très-faible  et,  si  on  tient  compte  eu  ouU*e  de  la  peli- 

(0  Mou  jeune  et  savant  collègue  M.  Massieu  a  donné  à  celle  équation  une 
l'orme  simple  cl  élégante.  En  appelant  T,  le  travail  interne  et  1\  le  travail 
f'xlernp,  il  prouve  qu'on  a 

I  ,   t    I  ^ —  • 

ff.         fit 


'='"  ''=.+t+t,;-.+t;^.+...-p'^r^- 

L'approximatioii  assez  grande  donnée  par  la  loi  de  Ma- 
rlolte,  que  des  observaieurs  habiles  oui  longtemps  crue 
exacle,  ne  permet  point  de  douli^r  que,  quand  le  volume  esi 
suffisamment  gr^nd,  Je  groupe  de  teraiesi,  t'~'-4-è,  i^— *+.., 

devient  négligeable  en  même  temps  que  -  — ^- — ;  quantau 

lerme  b,  il  peut  à  ce  moment  être  aussi  négligeable  en  pré- 
sence de  f  ;  mais  le  contraire  peut  avoir  lieu,  ce  qui  cxigc- 
'ait  que  le  volume  augmentât  encore  pour  que  la  loi  de  Ma- 
ioLtc  devint  applicable:  cette  loi  est  d'ailleurs  contenue 
omme  cas  |>ariicMlier  dans  l'expression 


.n) 


[uelle  on  esl  amené  par  ces  considérations,  et  c'est  à 
iriciire  à  décider  s'il  iaut  supprimer  la  eonstanle  h  au 
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déiiomiiiateur  ou  la  conserver.  Ou  verra  plus  loin  que  la 
formule  (ai 2),  eu  déterminant  convenablement  les  para- 
mètres^ s'accorde  avec  les  résultats  dus  à  M.  Regnault,  et 
qu'elle  convient  parfaitement  pour  remplacer  dans  une  se- 
conde approximation  celle  qui  exprime  les  lois  de  Mariottc 
et  de  Gav-Lussac.  Ces  lois  elles-mêmes  doivent  être  rem- 

« 

placées  par  les  suivantes  : 

Première  loi.  Loi  des  covolumes.  —  A  température 
constante  y  les  tensions  d'une  masse  gazeuse  sont  en  rai- 
son  inverse  des  "volumes  tous  augmentés  d'une  petite quan-^ 
lilé  qui  les  complète  et  que  f  appelle  couolume  quand  le 
"Doliimey  dans  les  circonstances  normales^  est  pris  pour 
unité. 

Deuxième  i.oi.  —  j4  volume  constant^  les  tensions  d'une 
masse  gazeuse  quelconque  sont  proportionnelles  à  l'unité 
augmentée  du  produit  de  la  température  par  le  coefficient 
de  dilatation  limite  dont  la  valeur  a  été  fixée  provisoires 
mant  à  o,oo3645. 

La  formule  (212)  suppose  le  travail  interne  négligeable, 
ce  ([ui  caractérise  l'état  gazeux  parfait.  S'il  s'agit  d'un  gaz 
pour  lequel  cette  hypothèse  se  vérifie  dans  les  circonstances 
ordinaires  et  si  on  nomme  c\  le.covolume  et  v»'.  le  volume 
normal,  elle  devient 

(..3)  ;,=  'ill-+^V)(i+fil). 

117.  On  aurait  tort  de  croire  qu'elle  est  nécessairement 
en  défaut  quand  le  volume  n'est  pas  assez  grand  pour  que 
le    travail    interne    soit    réellement    négligeable;    car   le 

terme  —     —^ — -^  qui  est  au  moins  tort  petil,pcut  se  tondre 

dans  l'expression  de  ^  (21 3)  en  faisant  prendre  aux  para- 
mètres v''^,  r^,  a  des  valeurs  v^^  Co,  a,  légèrement  différentes, 
de  sorte  qu'on  ait 

1^;  (i4-rj(i-f-ar)         1  dfo(vt)       c«(i  +  f„)(i -ha,/) 

{214  ; :--■- ô  — : — == ; • 
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Pour  déterminer  les  r^pporis  qui  existent  entre  les  para- 
mètres usuels  et  les  paramètres  relatifs  au  cas  où  le  travail 
interne  est  suppose  négligeable,  faisons  coïncider  les  deux 
expressions  dans  trois  cas  suffisamment  éloignés.  Supposons 
d'abord  le  volume  tràs-grand,  ce  qui  conduit  à  réduire  les 
dénominateurs  chacun  à  son  premier  lerme  et  à  snppri- 

I  dff(vt)    .,     .         *        1        / 

mer  -  —^ — ,  il  vient  a  o  degré 

En  second  Heu,  faisons  p  =  i ,  £  =  o,  et  représentons  par  A 
la  valeurde  Taltraction  au  contact  :  Téquation  (2i4)  donne, 
en  neigeant  les  termes  du  second  ordre  par  rapport  aux 
quantités  très-petites,  ce  qui  sera  fait  dans  tout  le  cours  de 
ce  Mémoire,  et  en  faisant  usage  de  (aiS), 

Ce  résultat  peut  s'énoncer  ainsi  : 

Troisième  loi.  —  L^ attraction  au  contact  dans  les  cir- 
constances normales  égale  V excès  du  coi^olume  sur  le  co- 
volume  limite  multiplié  par  io333. 

118.  —  Enfin,  si  nous  appelons  B  Tattraction  au  contact 
pour  i^=  i^o  et  t  =  loo,  Téquation  (214)  donne  en  profitant, 
pour  simplifier,  de  (21 5)  et  (216), 

Aa       A— R 

a,  —  a  =  — -  H --• 

P  1 00  P 

Le  terme zr^  qu'on  ixîut  écrire 

100  P     *  * 

I  rdif  (c'o,  o  )        d<f{  f»«,  1 00) 


[flif  (c'o,  O  ) r/y(Pa,  IOO)"| 
dv  dp  ] 


io333oo 
est  souvcnl  négligoalîlTîr,  et  il  reste  la  relation  îrès-sîmjjlc 

qui  peut  s'énoncer  ainsi  : 
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Quatrième  loi.  —  L'attraction  au  contact  dans  les  cir- 
constances noimales  égale  le  produit  de  Vexcès  du  coeffi* 
ci'ent  de  dilatation  à  volume  constant  sur  le  coefficient 
limite,  par  le  nombre  a8348i8. 

119.  En  éliminant  p  entre  (ao8)  et  la  formule 

(,.,8)  ..(.  +  r.)(.  +  a.O 

applicable  avec  une  exactitude  très-suffisante  à  toute 
rétendue  de  Téchelle  des  pressions  ou  des  températures 
embrassée  par  M.  Regnault,  on  arrive  à  réf|uation 

(2,q)  14:1^  =  28348.8  Î:î(..- a) 

dont  voie   la  traduction  : 

Cinquième  loi  .  -^  V attraction  au  contact  est,  pour  un 
gaz  quelconque,  sensiblement  indépendante  de  la  tempé- 
rature. 

Sixième  loi.  —  Elle  est  ini^ersement  proportionnelle  au 
'volume. 

On  retombe  «ur  (217  )  en  faisant  i^  =  Vq  dans  (219)  cpii 
fournit  d'ailleurs  le  moyen  de  calculer  la  variation 

r  I    (U(vt)  ^  2834818  ,,      •', 

(220       àt=i  —  i ^-^dvz= ^^^(a,— a)loo  - 

d'un  gaz  pendant  son  expansion  sans  travail  externe.  On 
voit  que  cette  variation  est  : 

Septième  loi,  proportionnelle  à  la  diffeœnce  entre  le 
coefficient  de  dilatation  à  pression  constante  et  le  coeffi- 
cient limite^ 

Huitième  loi,  proportionnelle  au  loganthme  du  quo- 
tient  des  ^volumes. 

En  remplaçant  c  par  sa  valeur  (71  ),  l'équation  (a 20)  se 
simplifie  et  devient 

\  '>-u587 ,4  V  .      «'ï 


eu  appelant  IN  le  nombre  de  volâmes  des  corps  simples  qui 
entrent  dans  un  volume  du  corps  composé,  s'il  s'agit  d'un 
tel  corps. 

420.  Sidans(ai8)  on  fait  successivement  ^  =  o,  f  =  ioo, 
puis  qu'on  divise  les  deux  résultats  l'un  par  l'autre,  on 
trouve 

1 r=  I  -f-  lOOa,, 

oc  qui  montre  que  «i  est,  comme  je  l'ai  déjà  fait  voir,  le 
coeflGcient  de  dilatation  à  volume  constant.  En  faisant  en- 
core /  =  o,  puis  t  =  loo,  mais  à  pression  constante,  et  dési- 
gnant par  I-+-  looa'  le  rapport  des  deux  volumes,  on  ob- 
tient la  relation 

{ 222)  a  —  a,  =  pc^  a' 

qui,  sous  la  pression  normale,  se  réduit  à 

(223)  a' — a,  =  a'ro. 

Neuvième  loi.  —  La  différence  eJitre  les  coefficients  d^ 
dilatation  à  pression  constante  et  à  volume  constant  égale 
le  produit  de  l'un  d^ entre  eux  par  le  coi^olume, 

121.  Pour  une  pression  p  très- faible,  on  peut  dans  (2i3) 
réduire  le  dénominateur  à  son  premier  terme;  si  en  ou- 
tre (21 5)  on  y  remplace  i^'^  (i  H- c^)  par  p'q  ( ^  +  <^o )  1  elle 
donne  pour  un  gaz  quelconque  ayant  Do  pour  densilé  limite 
relative  à  l'hydrogène  et  P©  pour  poids  du  mètre  cube  dans 
les  circonstances  normales  : 

P 

En  l'appliquant  à  un  autre  gaz  pris  n  la  même  température 
et  sous  la  même  pression,  puis  divisant,  on  trouve 

(224)  Doi'o(i4-ro)  =  D,o,(i-f-c,). 

Si  le  premiergazestriiydrogènc,  on  a  Do=  1 5  Co= — o,ooo55  ; 
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v^  = o  ^  o  et  par  conséquent  Do  i^o'(t  4-  Co)  =  1 1 ,  iSyS: 

et  par  suite  la  formule  usuelle  (218)  devient 


/-.  /  V       ïï  ,15732  , 

et  1  équation  (224)  donne,  en  appelant  Pi  le  poids  du 
mètre  cube  dans  les  circonstances  normales  et  en  rempla- 
çant Ui  par  —  î  la  relation 

(  226)  Pi  =  o ,  0896273D1  (  I  -4-  c,  ) 

qu'on  peut  énoncer  ainsi  : 

Dixième  loi.  —  Le  poids  du  mètre  cube  en  kilogrammes 
ou  du  litre  en  grammes  d'^un  gaz  quelconque  dans  les  cir- 
constances normales  y  égale  le  produit  de  sa  densité  limite 
relatii^e  à  l'hydrogène  par  le  cov^olume  augmenté  de 
V unité  et  par  le  nombre  0,0896273. 

On  ne  doit  donc  pas  comparer,  comme  on  le  fait^  les 
densités  normales  avec  les  densités  théoriques,  avant  d'avoir 
opéré  la  correction  relative  au  covolume. 

Mélanges  gazeux. 

122.  Soient  Pi,P,,. . .  les  poids  de  divers  gaz  mêlés  en- 
semble sous  la  pression /?  et  à  la  température  £;  leur  volume 
total  est,  d'après  la  loi  de  Dalton,  égal  à  la  somme  Z  Pi  (^  des 
volumes  partiels.  Appliquons  à  chacun  d'eux  Téquation  (225) 
multipliée  par  le  poids  correspondant,  ajoutons,  puis  divi- 
sons par  la  somme  des  poids  ^  il  vient 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Vhys^^  (\*  série,  T.  V.  (  Avril  i865.) 
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Posons  inaintcnaiii 

^.  P.  g. 

(22b)     V-  Yp7»t-.V._-^^,  A, ^,D, 


1^ 


D,  D, 

et  la  formule  deviendra  entièrement  analogue  h  la  rela- 
tion (225),  applicable  aux  gaz  non  mélangés, 

(229)  />(V  +  C.V.)="'p^^^''(i+A.f); 

si  on  remarque  que  -^^  est  la  densité  limite  du  mélange^ 

4. 

relativement  à  l'hydrogène,  on  arrive  à  cette  conclusion  : 

La  relation  qui  lie  ensemble  le  volume^  la  pression  et  la 
température  pour  les  gaz  non  mélangés  s^ applique  aux 
mélanges  ainsi  que  toutes  les  conséquences  qui  en  ont  été 
déduites . 

Les  équations  (228)  conduisent  en  outre  aux  lois  sui- 
vantes : 

Onzième  loi.  —  Le  covolume  d'un  mélange  gazeux 
égale  le^quotient  qu'ion  obtient  en  formant  la  somme  der 
produits  des  poids  par  les  cov^olumes  et  par  les  "volumes 
dans  les  circonstafices  normales^  et  en  la  dii^isant  par  la 
somme  des  produits  des  poids  par  les  mêmes  volumes. 

Douzième  loi-  —  Le  coefficient  de  dilatation  à  volume 
constant  d^un  mélange  gazeux  est  égal  à  une  fraction 
ayant  pour  numérateur  la  somme  des  produits  des  poids 
par  les  coefficients  de  dilatation  et  par  les  im^erses  des 
densités  limites  relatives  à  V  hydrogène  y  et  pour  dénomi- 
nateur la  somme  des  produits  des  poids  par  les  inverses  des 
densités  limites. 

Fonction  de  M.  Regnault. 

123.  Dans  la  discussion  de  ses  nombreuses  expériences 
sur  les  lois  de  comprcssibilité  des  gaz,  M,  Regnault  calcule 
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les  valeurs  que  preud  à  leniperaturo  .conslaiite  la  fouction 

-^-j—T  —  I  qui  serait  nulle  si  la  loi  de  Mariolte  était  exacte. 

Il  exprime  (p.  4io)  le  désir  devoir  appliquer  Tanalyse  à 
la  recherche  de  la  valeur  générale  de  cette  fonction  qu'il 
juge  trop  compliquée  pour  que  l'expérience  seule  la  fasse 
découvrir.  On  l'obtient  facilement  au  moyen  de  l'équa- 
tion (tii8).  Appliquons  cette  équation  successivement  aux 
^étatsp,  t  et  p',  t\  puis  isolons  les  tprmes  pv,  pVet  divisons^ 
il  vient 


Pour  calculer  le  covolume  au  moyen  de  deux  expériences 
quelconques,  il  faut  résoudre  par  rapport  à  c©  ,  ce  qui 
donne 


Ca  = 


.    3,j  ,  /.'(i-4-a.0-/?(l-+-a.^) 


x[(^-i)(H-a.O^«.(^'-0] 


L'emploi  de  ces  deux  équations  n'offre  aucune  difficulté  ; 
d'ailleurs  M.  Rcgnault  ayant  considéré  exclusivement  le 
cas  où  t'  =  ^,  il  y  a  lieu  à  les  simplifier  en  y  introduisant 
celte  hypothèse,  on  trouve 

(332)  4L  _  ,  =  iiJZZl  ... 

^         '  /?' — p    \p  V 

Co  étant  une  quantité  constante,  on  tire  de  (2^52)  les  con- 
séquences suivantes  : 

Treizième  loi.  —  La  fonction  de  M.  Regnault  est  pro^ 
portionnelle  à  la  différence  des  deux  pressions  ^ 

Quatorzième  loi.  —  Elle  est  en  raison  inverse  du  bi" 

28. 
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néme  de  dilatation  et  par  conséquent,  pour  deux  mêmes 
pressions,  elle  décroit,  ainsi  que  le  remarque  M.  Regnault, 
à  mesure  que  la  température  s'élève,  et  elle  tend  à  se  con- 
fondre avec  les  erreurs  d'expériences,  surtout  si  la  différence 
des  pressions  est  faible. 

0 

Etant  connues  3  des  4  quantités  p,  y^  p',  i^  et  la  tempé- 
rature, Téquation  (23a)  donne  facilement  la  quatrième. 

124.  M.  Rcgnault  s'est  encore  servi,  pour  étudier  les  lois 
de  compressibilité,  d'une  autre  méthode,  dans  laquelle  il 
détermine  les  poids  P  et  Pd'un  même  volume  de  fluide*, 
pour  les  gaz  permanents,  cela  offre  l'avantage  de  rendre 
inutile  une  correction  qui  sera  étudiée  dans  le  paragraphe 
suivant.  La  valeur  du  covolume  dans  le  cas  général  et  dans 
le  cas  où  la  température  est  la  même  pendant  les  deux 
pesées,  s'obtient  par  la  substitution  dans  (a3i)  et  (233)  de 

—  à  la  place  de  -;»  ce  qui  donne 


(^34) 


{ ?.35  ) 


p'(l  -i-a,t)—p{l  +  a,t') 


P'-P    \^P' 


—  I 


125.  Les  déterminations  expérimentales  de  la  fonction 
de  M.  Regnault  au  moyen  du  grand  tube,  contiennent  deux 
sortes  d'erreurs  tellement  faibles,  que,  dans  des  expériences 
ordinaires,  elles  devraient  sans  doute  être  négligées 5  mais 
la  fonction  est  elle-même  une  quantité  fort  petite,  et  il  en 
résulte  que  l'erreur  relative  est  très-appréciable. 

1°  Le  verre  sec  retient  fortement,  par  attraction,  le  gaz 
qui  le  touche  et,  dans  le  passage  du  volume  i^  au  volume  i^, 
le  mercure  ne  racle  pas  tout  à  fait  ce  fluide  adhérent. 

2°  Dans  la  partie  du  tube  où  il  n'y  a  pas  de  mercure,  le 
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verre,  jusqu'à  la  distance  où  rattraclion  cesse  d*ètre  sen- 
sible, fait  prendre  au  gaz  une  densîté  qui  croît  à  mesure 
que  la  distance  diminue  ]  le  gaz  dissimulé  qui  correspond  à 
cet  accroissement  de  densité  n'agit  pas  pour  produire  la 
tension  observée.  Toutefois,  comme  j'ai  démontré  dans  une 
première  étude  de  ce  phénomène  [Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  février  i864)  que  la  quantité  de  fluide  dissimulé 
par  centimètre  carré  est  proportionnelle  à  la  pression  qui 
dans  le  tube  est  en  raison  inverse  de  la  surface  libre,  il  y  a 
autant  de  gaz  dissimulé  sous  la  pression  p'  que  sous  la  pres- 
sion p,  et  cette  cause  d'erreur  est  sans  influence.  Mais  la 
démonstration  étant  basée  sur  la  loi  de  Mariotte,  cette  con- 
séquence n'est  point  applicable  quand  on  approche  de  la  sa- 
turation, et  Ton  verra  que  pour  les  plus  hautes  pressions 
auxquelles  Tacide  carbonique  a  été  soumis,  elle  se  montre 
en  défaut  :  la  quantité  de  gaz  dissimulé  croît  alors  plus  ra- 
pidement que  la  pression. 

126.  Pour  calculer  la  correction,  partons  de  l'état/?,  j', 
et  soit  j^  la  fraction  du  poids  total  de  la  masse  gazeuse  qui 
manque  lorsque  le  volume  est  \f'  el  la  pression  observée  p'. 
Il  est  évident  que  cette  pression  est  trop  faible  et  que,  sans 
la  cause  d'erreur,  on  obtiendrait /?'(i -h j^)  ;  en  rempla- 
çant p'  par  cette  quantité,  Téquation  (233)  devient 

(.36)       c,=l:^(P^,-.]-l±^y. 

P  —P    \P^  I  P  —P 

Ainsi,  la  correction  que  doit  subir  le  covolume  en  raison 
de  la  première  cause  d'erreur  pour  les  gaz  permanents  et 
des  deux  causes  pour  les  gaz  non  permanents  soumis  à  des 
pressions  trop  rapprochées  de  celles  qui  produisent  le  chan- 
gement d'état,  égale  le  produit  de  la  fraction  y  par  le  bi- 
nôme de  dilatation  et  par  Vim^erse  de  la  différence  des 
pressions. 

L'erreur  tend  à  augmenter  numériquement  le  coVolume 
quand  il  est  positif,  et  à  le  diminuer  lorsqu'il  est  négatif. 
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Dans  les  expériences  de  M.  Regnault,  i  -+-  o^i  <  diffère  peu 
de  l'unité  5  p'  — p  varie  entre  i  et  17;  pour  les  grandes  va- 
leurs de  cette  dernière  quantité,  la  correction  du  covolume 
des  gaz  permanents  doit  se  confondre  avec  les  erreurs 
d'expériences  et  à  cause  de  la  petitesse  du  coeflScient  de  y 
et  parce  que  la  valeur  même  de  cette  quantité  diminue  beau- 
coup. Pendant  son  ascension ,  le  mercure  est  si  fortement 
appliqué  contre  le  verre,  qu'il  ne  doit  presque  plus  rester 
de  gaz  entre  ces  deux  corps. 

127.  Il  est  facile,  quand  on  connaît  l'erreur  d  du  covo- 
lume, d'en  déduire  la  valeur  àej^  et  aussi,  dans  le  cas  où  la 
seconde  erreur  est  négligeable,  une  limite  supérieure  de 
répaisseur  de  la  couche  de  gaz  non  raclé.  L'équation  (236) 
donne  de  suite 

I  -f-  ai« 

Soit,  dans  l'hypothèse  où  le  gaz  non  raclé  aurait  la  même 
densité  ([ue  celui  qui  occupe  le  volume  ^/,  e  l'épaisseur 
cherchée*,  la  surface  qui  a  cessé  d'être  libre  égale  évi- 
demment la  surface  totale  864*'*', 3,  donnée  par  M.  Re- 
gnault, multipliée  par^- — y^-)  et  on  a  pour  le  volume  de  la 
couche 

864,3^^' 6. 
P 

En  divisant  cette  dernière  quantité  par  le  volume  total 
237^,75  aussi  donné  par  M.  Regnault^  on  obtient  une 
seconde  valeur  de  y  qui,  substituée  dans  (237),  donne 

(238)  ,^fp±L,UL^,§. 

Cette  valeur  est  certainement  trop  forte  ,  puisqu'(?lle  est 
obtenue  en  négligeant  Taction  conclensanle  des  surfaces  du 
verre  et  du  mercnnv 
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SECONDE  PARTIE. 

VÉHIFIUTIO^I)  AU    MOYEN   DES  EXPÉRIENCES  DE 

DES  LOIS  DÉMONTRÉES  DANS  LA  THÉORIE  DU  GAZ. 

Première  loi.  —  Loi  des  covolumes. 
i28.  M.  Regnault  donne  pour  l'air,  l'azote,  l'acide  car- 
bonique et  l'hydrogène  des  tableaux  coutenant  les  résultats 
de  ses  observations  et  les  valeurs  numériques  de  sa  fonction  ; 
je  m'en  suis  servi  pour  calculer,  au  moyen  de  l'équa- 
tion (a33),  les  covolumes  que  j'ai  miseo  regard  des  données. 
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NUMEROS 

des  exp<!^rIenoef. 
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44-45 
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47-49 
46-49 


50-51 
53-54 
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59-60 
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COYOLUMBS. 


TAB&EAU  HO  X  (Suite).  —  Air  atmofphèrique. 
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TABISAU  Iffo  XX.  —  Asote. 
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00067 
00081 
ooto4 

00067 
0007a 
00072 
00068 
00069 

00039 
ooo35 
ooo5o 
00047 
00043 
00043 

ooo5o 
ooo5o 
00047 
oooôo 
00049 

oooSi 
ooo4a 
ooo5o 
00047 
00053 
00049 

000^7 

oooi4 
00043 
oooa3 

00044 

0004G 
00045 
0004  5 

00044 
000^4 

00045 
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llUMliROH 
de»  expérience!». 


35-37 
37—39 
39-41 
41—43 


44-45 
45-46 
48-49 
49-50 
52-53 


45-47 
47-  49 
49—51 
51—53 


54—55 
57—58 
00-(>I 
(U-(;2 


54-50 
5() — 57 
57—59 
59-01 


(i.J-Oi 
00-07 
07-()8 
70-71 


()3-()5 
05 — 07 
07-09 
09-71 


mm' 

t         w       f 

l,  p  .      — •• 

p 


£..   76o(A^-./»). 


P^ 
p'v, 


—  1 


COVOLUHBS. 


TABLEAU  MO  IZ  (Suite).  —  Asote. 


4°9e 

28,0 

3,2 

n 

n 

n 

n 

v 

» 

n 

n 

II 

4,86 

i5,7 

2,0 

M 

n 

u 

n 

» 

n 

f 

n 

n 

n 

// 

n 

4,H6 

•4.« 

3,i 

n 

II 

n 

n 

n 

II 

n 

n 

n 

\>^> 

«9»o 

a,o 

n 

n 

n 

n 

II 

n 

n 

n 

II 

^^\P 

•J7,o 

•2,8 

n 

n 

" 

II 

ti 

n 

n 

II 

n 

n 
II 
II 


5,  JO 
II 
II 

II 


I 


Il 


it 
II 


37,0 
II 
II 
II 


II 
II 
II 


•J.8 
// 
// 
II 


I 


io858 
10868 
10917 
10917 


59»7 
5920 

5917 
5922 


H983 
129S3 
i3of)9 
i3o68 


7260 
7237 
7240 


i3o57 
i3o58 
i3i9() 
18196 


7i4i 
72/10 
72]? 
7243 


liioyS 
1  .'^098 
i3i5o 
i3i5i 


72—73 

5,i3 

2'J,7 

2.0| 

8621 

75    7(> 

// 

II 

n 

8.1 5 

70 — 77 

II 

II 

n 

8620 

79-80 

n 

n 

n     ■ 
1 

8618 

o,oo56qi 
o,oo5630 
o,oo55q6 
o,oo5533 


n, 003431 
o,()o3a7i 
0,003770 
o,oo32i3 
0,003481 


o, 006569 
0,00678a 
0.006999 


o,Of)3770 
u  ,oo3523 
o ,004088 
0,008903 


0,000849 
o,oo0836 
o,  007231) 
0,007413 


o,oo39>4  i 
0,004171 
o, 004014 
o ,004287 


o,<)073o() 
0,007426 
0,007770 
o,uo77()3 


0,004768  ! 

0,004728  ; 
o  ,oo4()02 
0,004315 


o 

o 

o 

Moy.  o 

o 
o 
o 
o 
o 
Moy.o 

o 
o 
o 
o 
Mov.o 

* 

o 
o 
o 
o 
Moy.o 

o 
o 
o 
o 
Moy.  o 

o 
o 

o 

o 

V.o\.  o 

0 
o 
o 
o 
Mov.  o 

• 

<i 
o 
o 
o 
,Mov.  o 


00040 


00040 
00040 

00044 
000^2 
U0042 

00041 
oooAo 
(•ooia 
00043 
00042 

()uo4'» 
000 1^ 
00043 
oooj6 
(.)Oo:j4 

00043 

OOo/|A 

oooAo 
0004O 
C0045 

()'>o43 
00042 

OOO^f 

00041 
00042 
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NUMÉROS 

des  expériences. 


72-74 
74-76 
76-78 
78—80 


81-82 
82—83 
83—84 
84—85 
85-86 
86-87 


88—89 
89—90 
90-91 
91-92 
92—93 
93—94 


».         V  .     — ^» 
F 


f-.  "fio^p'—p). 


TAJêImBAV  Sro  n  (Suite).  —  Aaote. 


u 

5,i3 

27,5 

^.4 

w 

n 

II 

rt 

n 

tt 

ti 

// 

n 

4.9Î 

25,5 

2,0 

n 

n 

1* 

n 

n 

it 

n 

tt 

tt 

tt 

tt 

II 

it 

Il  ■ 

II 

4»09 

27,8 

'»<) 

n 

tt 

tt 

tt 

II 

II 

tt 

tt 

tt 

tt 

tt 

II 

tt 

n 

II 

laiGf 

I2l54 

1219.) 
12 195 


9686 

9675 
967D 
9680 
9678 


o,oo573q 
0,005596 
o,oo58oi 
0,005769 


o,oo5i47 
o,oo/j657 
0,004822 
o.oo5o32 
0,004588 
0,004881 


0,006456 
o,oo6Îo9 
o  ,oo64'>8 
0,006307 
o,oo655y- 
0,006784 


o,ooo3;^ 
o,ooo3b 
0,00037 
o  ,00037 
Moy.  o,ooo365 

o,ooo4i 
0,00037 
o,ooo3i) 
o,ooo4ô 
o ,00037 
0,00039 
Moy.  0,00039 

0,00019 
o,oooj8 
0,00049 
0 ,00048 
o,ooo5o 
o,ooo5i 
Moy.  o  ,00049 


TABIiEAU  HO  IZZ.  —  Acide  carbonique. 


l-  2 
3      4 

3,28 
tt 

2,0 
II 

2,0 
II 

752 
754 

0,007597 
0 ,007725 
0,007636 

0,00777 
0,00788 

5-  6 

II 

II 

II 

:53 

0,00780 

Moy.  0,00782 

7-  S 

3,27 

■i,0 

2,U 

7:)2 

0,008416 

0,00861      1 

i         9—10 

II 

tt 

n 

7;>2 

0,007797 

0,00797      ! 

10-11 

1 

II 

II 

If 

752 

o,<. 07903 

0 ,00808 
Moy.  0,00822 

l2-i;i 

3,3i 

:!.7 

2,0 

.3:4 

o,oi23i3 

0,00689 

I5-J(i 

" 

tt 

11 

1377 

0,0»2q4'1 

0,013333 

0,00722 

17— J  8 

II 

II 

n 

1375 

o,oo7:j6 

18—19 

II 

II 

n 

1376 

0,012751 

0,00712 
Moy.  0,0071'? 

1        20-21 

3,32 

:^,iù 

2,0 

2082 

0,018973 

0,00701 

22-23 

/' 

II 

fi 

2oS3 

0,019014 

0 ,00702 

24-25 
26-27 

tt 

n 

II 

tt 

n 
II 

2o83 
2o83 

0,019^42 
0.019465 

0,00717 

0,00718 

Moy.  0,00705) 

28-2ÎJ 

3 ,6") 

ÎS,1 

M) 

3017       , 

1 

0,^28698 

<»,oo73» 
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NCMÉROS 
des  expériences. 


t,        p  .     — • 
P 


JL,  >j6o(p'—p). 


p^v' 


—  I . 


COVOLUHES 

Changés  de  signe. 


TABIAAU  iro  in  (Suite).  —  Aolda  oarbonUitte. 


29-30 
32—33 
33-34 
36-37 


29—31 
31-33 
33-35 
35-37 


38-39 
39-40 
42-43 
43—44 
46-47 


39-41 
41-43 
43-45 
45—47 


48—49 
51-52 
52-53 
55-56 


48-50 
50-52 
52-54 
54-56 


57-58 
60-61 


57-59 
59-61 


62—63 
65-66 


-.o    » 

3,65 

S.2 

«»9 

it 

n 

n 

n 

n 

II 

H 

n 

II 

3,65 

l5,I 

3,0 

n 

i/ 

II 

19 

i4.5 

3,5 

ii 

u 

II 

3,fi6 

970 

«.9 

n 

ft 

n 

Ii 

tt 

» 

n 

n 

n 

n 

ti 

n 

3,56 

«4.7 

3,0 

» 

II 

II 

n 

» 

2,9 

n 

n 

II 

3,20 

",3 

ï'9 

tt 

II 

II 

n 

II 

II 

n 

II 

II 

3,70 

i9»o 

•-^,9 

n 

II 

» 

n 

II 

3,o 

II 

II 

II 

3,i6 

i6,8 

1.9 

// 

II 

II 

3,i6 

26,8 

3,0 

n 

II 

II 

3,i5 

30,4 

•,8 

f; 

n 

n 

3o20 
3o2o 
3oi9 
3o2o 


834 1 
8343 

7861 
7858 


355o 
3552 
355i 
3554 
355 1 


7386 
7386 
7391 
7392 


9)97 
9501 

9603 

9602 


5972 
59-71 


13464 
13464 


70Q9 
7086 


o,o28J94 
0,029017 
0,028617 
0,028664 


0,087332 
0,087460 
o, 081232 
0,081232 


o,o35o4o 
0,034763 
o,oH4q29 
o ,o3A6o6 
0,034763 


0 ,076700 
0,076597 
0,077116 
0,077034 


o, 0^5625 
0,045760 
0,045070 
0,046685 


0,107431 
0,107296 
0,108590 
0,1084:^5 


0,066137 
0,066101 


0,177293 
0,177220 


0,084278 
0,084680 


0,00726 
0,00739 
0,00727 
0,00731 
Moy.  0,00731 

0,00807 
0,00808 
0,007916 
0,00797 
Moy.  0,00002 

0 ,0076 
0,0076^ 
0,00767 
0,00749 
0,00753 
Moy.  0,00754 

0.00799 
o,oo'7i)8 
o,oo8o3 
0,00802 
Moy.  0,00800 

0,00788 
0,00789 
0,00777 
0,00789 
Moy.  0,00786 


o,oo8jo 
0,00808 
0,00869 
0,00868 
Moy.  0,00869 

o ,00862 

o, 00862 

Moy.  0,00862 

o,oioi3 

0,01012 

Moy.  0,01012 

0,00913 
0,00919 
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NUMÉROS 
des  ezpérienoes 


P 


760  (;»'—  p). 


_pv_ 
p'v' 


—  I 


COVOLUMES 
.changés  de  signe. 


TABIiEJlU  ir<>  XXX  (Suîte).  —  Acide  oarbonique. 


66—67 
69—70 


62-64 
64-66 
66—68 
68-70 


71-72 
74-75 
76-77 
79—80 


71-73 
73-76 
76—78 
78-80 


1—  2 

2—  3 
5^  6 

2-  5 
1-  6 

3-  6 


2-  4 
4-  6 


7-  8 

8-  9 


8-10 
8-1-2 
8-11 


15-16 
16-18 


0 
3,i5 

20,4 

1,8 

n 

n 

II 

3,i5 

37,^ 

2,5 

n 

n 

II 

n 

n 

n 

u 

n 

n 

2,68 

22,9 

1,8 

// 

n 

n 

n 

n 

II 

rr 

n 

tt 

2,6b 

27,5 

2,3 

n 

n 

II 

» 

n 

n 

n 

n 

n 

7092 
7075 


12373 

I237I 

12253 
12252 


7825 
7833 
7837 
7841 


III71 
11171 
lIOOç) 
11077 


0,08^672 
0,084310 


0,169215 
0,169437 
0,10700a 
0,166640 


0,099830 

o,og9588 
o, 09^)9  w 
o,o994.';9 


0,155787 
o,i55f65 
0,154^32 
o,i5368i 


TABLSAU  Sffo  XV.  —  Hydrogène. 


4.4' 

5,8 

2,0 

» 

» 

II 

n 

n 

II 

n 

II 

n 

II 

n 

II 

n 

n 

n 

4,41 

14,1 

4,8 

H 

II 

If 

4,2'i 

10,5 

a,o 

n 

II 

II 

4,Ti 

18,2 

3,.- 

// 

II 

// 

n 

26,5 

5,0 

3,92 

i5,4 

2,0 

n 

n 

II 

2220 
2217 

2221 
2222 
2219 
2217 


85o4 
85o4 


l 


010 

01 G 


9843 

9796 
16122 


5887 
5b'92 


0,001416 
0,001378 
0,000627 
0,000987 
0,001077 
0,001019 


o,oo532^ 
0 ,oo4g8o 


0,002^|22 

o  ,oo3o39 


o, 00679'! 
0,006441 
o,oi3i43 


0,003879 
o,ooîi74 


0,00918 

0,00917 

Moy.  0,00917 

o,oio5i 
o,oio53 
o,oio48 
0,01046 
Moy.  0,01049 

0,00981 
0,00978 
0 ,00980 
0,00975 
Moy.  0,00978 

0,01070 
0,01070 
0,01009 
0,01065 
Moy.  0,01068 


0,00049 
0,00048 
o ,00022 
o,ooo33 
o, 00037 
o,ooo35 
IVloy.o,ooo38 

o,ooo48 

0,00045 

Moy.  o,ooa47 

0 ,000.^17 

o,ooo58 

Moy.o,ooo52 

OjOOO'iS 

o,ooo5i 

o,ooo63 

Moy.  o,  00056 

0,00049 
o,ooo53 
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NUMKRUA 

(las  eippriencen. 


19-20 
22-23 


15-17 
17-lH 
19-21 
21-23 


27-28 
24-27 
28-29 
31—32 
33-3(i 


24-20 
20-28 
28-30 
30-32 
32- 3 'i 
34-30 


/. 

/''. 

p 

IL.  ^GoC//-^). 


p'v' 


— I. 


COVOLCMEt 

Changés  de  signe. 


TABI.BAU  iro  IV  (Boite).  -  Hydiosène. 


o 

3,92 

.5,4 

'2,0 

n 

// 

n 

3 ,9i 

•25,  o 

3,3 

n 

n 

II 

4, «9 

■i6,5 

3,5 

n 

n 

II 

3,8G 

^^ 

2,0 

tl 

n 

n 

« 

n 

n 

n 

n 

n 

II 

II 

n 

n 

n 

II 

3,8f. 

2,3 

n 

n 

II 

n 

■^7.i 

II 

n 

II 

II 

//    jA7,r» 

II 

! 

n 

II 

5901 
5895 


i3i03 

>44o2 

lVl03 


931} 

f)3oy 
9307 
i)3(i8 
93iu 
93o3 


1 1 79.8 
1 17^0 

ii(n3 

I  i(i3*j> 
I  i8o() 
1 1 8ui) 


0,003926 

o,oo3<)^ 


0,008567 
0,008273 

0,010iO>) 

0,010376 


o, 00^062 
0,000703 
o,oo665i 
o,oo68':4 
o,oo638a 
o , 006665 


0,007969 
o,oo8ou(> 
0,007710 
0,007791 
0,007:93 
0,007783 


TABUBAU  NO  V.  —  Hydrogène. 


1 0 ,  00 

ii,7l 

2,0 

2-  .*{ 

// 

II 

.j—  0 

/'     '     Il 

Il   1 

K           •*■ 

1 

1 

()—     1 

II 

II 

II 

9-10 

II 

II 

"  1 
1 

10,00 

•25,0 

1 
3,5 

4-  0 

,/ 

II 

II 

2-  8 

II 

II 

II 

0—  8 

II 

II 

II 

11-12 

1  9,0-i 

18,7 

Q,0 

12-13 

Il     !     ,1' 

II 

13-14 

f 

II 

II 

14-15 

II 

II 

II 

15-10 

1 

1 
1 

II 

II 

1 

1 

5'Jio 
50i/| 
5G07 

:)6o() 


i3|;oS 
13909 

''M 
1 3901) 


71.^0 
7i'"'{) 

7l5n 
7104 


o,oo'î89.H 
o,r 04062 
n,oojo27 
0,001046 
0,004161 


0,010026 
(»,oo{)8oS 

(),0I«>I20 

o  ,009903 


o,oo53o3 
o,co54o3 

o,oo53fi4 
o,oo5i54 

OjOO.ViOD 


o^ooo.'io 

o,ooo5o 

Moy.  o  ,ooo5o 

o,ooo5o2 
o, 000485 
o,ooo552 
o,ooo553 
Moy.  o,ooo525 

o,ooo.ô85 
o,ooo555 
o,ooo55i 
0,000:169 
o, 000509 
o ,ooo552 
Moy.  0,0005.57 

o ,ooo525 
0,000527 
o,ooo5ii 
(),ooo5i6 
o , ooo5o9 
o,ooo5o8 
Moy.o,ooo5i6 


o,ooo5|6 
0,000570 
o ,000606 
o,ooo569 
o,ooo'')8î 
Moy.  0,000575 

o,ooo568 
0,000 56 I 
0,000573 
o,oo()5Gi 
Moy.  o,oiio56() 

o,ooo583 

0, 000594 
0,000589 

0,000^67 

o  ,000579 
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' 

p' 

760  (/-/,) 

cti»i(t>  de   tina. 

TABIAAV  K»  V  (Suite).  —  Bidrogtee. 


y99? 


s. -MM 


1,00701,. 


i.ooeîoi 

.,oo6;ûr. 

1,006773 


0048K3 


o  ,ooo.SÛS 


0 ,000534 
o,oi>o53ï 


:.o54(i 


o,ooo,^ai 
Muj.o,oi>o5i4 

0:^48^ 

u,  000535 


Covolume  de  l'air. 
129.  Pour  l'air,  l'azole  el  l'hydrogène,  la  deuxième  cause 
(l'erreur  {a"  125)  est  sans  influence;  le  second  tenue  de  la 
formule  (236),  négligé  dans  le  calcul,  doit  faire  trouver 
pour  le  covolume,  dans  le  cas  des  faibles  pressions,  des  va- 
leur trop  fories  pour  l'air  et  l'azote  ,  Irop  faibles  pour 
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rhydrogène;  il  doit  se  confondre  au  contraire  (n^  126)  avec 
les  erreurs  d'expériences  pour  les  pressions  considérables. 
En  considérant  d'abord  dans  le  tableau  n^  I  les  expériences 
où  la  pression  p*  est  comprise  entre  17  et  28  atmosphères, 
on  trouve  pour  moyenne  des  valeurs  moyennes  de  chaque 
groupe 

co=:  o,ooo5i. 

Le  plus  grand  écart  est  0,00006  \  il  surpasse  à  peine  les 
différences  o,oooo5  qui  existent  dans  une  même  sétie  entre 
les* valeurs  obtenues  pour  les  expériences  4o  —  4^  ou 
42  —  44  et  les  expériences  44  —  46  ou  46  —  49*  D'ailleurs, 
les  variations  ne  suivent  aucun  ordre  régulier,  et  rien  ne 
s'oppose  à  ce  que  les  observations  relatives  à  l'air  soient 
considérées  comme  confirmant  la  loi  des  covolumes,  et  à  ce 
que  la  valeur  constante  de  Co  soit  fixée  à  o,ooo5i.  On  ne 
peut  objecter  que  les  faibles  pressions  ont  donné  des  valeurs 
plus  élevées ,  puisque  la  cause  de  ce  fait  est  connue  à 
l'avance;  pour  le  second  et  le  quatrième  groupe,  les  circon- 
stances sont  à  peu  près  identiques,  et  l'on  a  ^  =  0,00049. 
En  portant  cette  valeur  dans  (aSy)  et  (aSS),  on  trouve 


749  ^i36i' 

on  admettra  volontiers,  je  pense,  la  possibilité  de  Texistence 
entre  le  verre  et  le  mercure  d'une  couche  d'air  plusieurs 

fois  moindre  en  épaisseur  que  -^  de    millimètre.   Pour 

p'  =  1 ,9  la  limite  de  e  est  presque  double. 

Coi^olume  de  Vazote. 

130.  Les  deux  premiers  groupes  du  tableau  n**  II  étant 
exceptés,  on  trouve  pour  moyenne  des  moyennes  . 

Co  =  0,00044  • 
Les  écarts  se  succèdent  sans  ordre  et  sont  moindres  que 


(  449  ) 

la  différence  entre  les  valeurs  des  covoluroes  correspondant 
aux  expériences  74  —  76  et  pS  —  g4,  faîtes  à  peu  près 
dans  les  mèm^^s  circonstances  et  avec  une  pression  27,5 
fort  considérable. 

Pour  le  premier  groupe  on  a  p'=2  et  J  =  0,0006; 
(237) et (238) donnent 

I  ^     I 

y  =  — —     et     s  <^ • 

1700  ^  3o3o 

Covolume  de  Vhjdrogène, 

131.  En  ne  considérant  d'abord  dans  les  tableaux  n°'  IV 
et  V  que  les  groupes  pour  lesquels  on  a  //^  18,  on  trouve 
pour  moyenne  des  moyennes 

Co  =  —  o,oo'o55. 

Le  plus  grand  écart  est  0,000039;  il  est  surpasse  par  la 
différence  entre  les  moyennes  o,ooo566  et  o,ooo5  aS  de  deux 
séries  d'expériences  exécutées  dans  des  circonstances  à  peu 
près  identiques;  il  me  semble  d'après  cela  qu'on  peut  l'at- 
tribuer aux  erreurs  accidentelles  et  admettre  déûniiivement 
comme  constante  la  valeur  indiquée  plus  haut  pour  Co* 

Le  premier  groupe  du  tableau  n'^  IV  donne  5  =  0,0001 7  ; 
on  en  conclut 

r=— ^3     et     e< 


2028  ^3688 

D'ailleurs,  la  moyenne  pour  ce  premier  groupe  est  infé- 
rieure et  non  plus  supérieure  au  covolume  exact;  cela  tient 
à  ce  que  Co  est  négatif,  et  cette  circonstance  avait  été  prévue 
par  suite  du  calcul  de  Terreur  (n°  126). 

Covolume  de  V acide  carbonique. 

132.  On  ne  peut  avant  les  expériences  relatives  aux  gaz 
dissimulés  que  nous  préparons,  M.  Malaguti  et  moi,  obtenir 
avec  une  certitude  complète  le  covolume  de  l'acide  carbo- 
nique au  moyen  du  tableau  n°  III;  car,  pour  les  faibles 
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pressions,  il  est  rendu  trop  fort  par  la  première  cause  d'er- 
reur, et  la  seconde  cause  produit  le  même  résultat  pour  les 
forles  pressions  ;  dans  les  pressions  moyennes,  on  ne  sait 
pas  si  leur  influence,  qui  s'amoindrit,  devient  complète- 
ment nulle.  Mais  en  appliquant  la  formule  (^35)  aux  poids 
que  donne  M.  Regnault  à  la  page  i48,  on  obtient  une  va- 
leur incontestable,  parce  que  la  première  cause  d'erreur 
n^existe  pas,  et  que  la  seconde  est  sans  influence  pour  des 
valeurs  àepf  aussi  faibles.  Sous  des  pressions 

760    374,13    234,17 

M.  Regnault  a  trouvé  pour  une  masse  constante  de  gaz  à 
o  degré,  des  poids 

i9«',5396        9«%5845        5«%7345. 

En  accouplant  la  première  expérience  ^successivement 
avec  les  deux  autres,  puis  celles-ci  entre  elles,  on  obtient 
pour  valeurs  du  covolume 

0,007065    o, 007151  '   0,007344* 

La  moyenne  est 

ro  =  0,007 187 

Si  maintenant  on  examine  le  tableau,  on  voit  que,  pour 
les  3**,  4*  et  5®  groupes  dans  lesquels  on  a  pour  p'  les  va- 
leurs 3,7;  5,6^  8,2,  les  covolumes  diffèrent  assez  peu  du 
résultat  exact  pour  qu'on  puisse  attribuer  les  écarts  aux 
erreurs  accidentelles.  Pour  le  premier  et  le  second  groupe 
dans  lesquels  p*  =  2,  on  a  d  =  0,00009,  et  par  suite 

y  =  TTTT     «'     «  < 
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Pour  les  derniers  groupes,  la  seconde  cause  d'erreur  de- 
vient irès-influente,  et  il  n'est  pas  certain  que  la  première 
soit  inefficace.  Si  on  considère  le  dernier  groupe,  on  trouve 


I 
'9 
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Coi^olume  de  r oxygène. 

133.  Les  covolumes  de  l'air  et  de  Tazole  étant  connus,  on 

peut  (228)  en  déduire,  par  le  calcul,  celui  de  Toxygène.  Si 

on  admet  pour  composition  de  Tair  en  poids  76,87  d'azote 

pour  100,  on  trouve 

rj  =  0,00078. 

134.  Conclusion.  —  La  discussion  des  expériences  de 
M.  Regnault  prouve  complètement  l'exactitude  de  la  loi  des 
covolumes  qui  donne  toute  la  précision  désirable  dans  l'état 
actuel  de  la  science.  Toutefois,  jusqu'à  Fétude  expérimen- 
tale des  deux  causes  d'erreurs,  on  pourrait  conserver  quelques 
doutes  pour  Tacide  carbonique  soumis  à  de  fortes  pressions. 

135.  Les  problèmes  relatifs  aux  gaz  se  résolvent  sans  dif- 
ficulté au  moyen  des  formules  contenues  dans  la  théorie; 
par  exemple,  si  nous  supposons  dans  les  expériences  i  et  2 
du  tableau  n**  V  relatif  à  l'hydrogène,  tout  connu  excepté  le 
volume  moindre,  la  formule  (232)  donne  en  y  mettant 
Co  =  — o,ooo55  le  nombre  968,99,  qui  diffère  à  peine  de 
968,97,  trouvé  par  expérience.  Lorsque  l'inconnue  est 
une  des  pressions,  on  en  calcule  une  première  valeur  en 
négligeant  le  second  membre ,  c'est-à-dire  au  moyen  de 
la  loi  de  Mariotte;  ensuite  on  s'en  sert  pour  obtenir  la  cor- 
rection. Si  les  expériences  n'avaient  pas  lieu  à  la  même 
température,  on  emploierait  l'équation  (uSo)  à  la  place  de 
l'équation  (232). 

Beaucoup  de  questions  peuvent  se  résoudre  à  l'aide  du 
volume  du  kilogramme  5  alors  on  particularise  l'équa- 
tion (225)  qui  devient 

Pour  Vair  : 

ppz=z  0,77728  (i  -+-  0,003667/)  —  0,0008944/^; 

Pour  r azote  : 

pt>z=  0,79695(1  +  0,008667/)  —  o,ooo35o3/s 
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Pour  racide  carbonique  : 
pv=z  0,507149(1  -4-  o,oo3688r)  —  OyOo36345y?; 

Pour  l 'hydrogène  : 
p»=z  ji  ,15782  (r  -|-o,oo3665/)  4-  0,0061898/^; 

Pour  r  oxygène  : 
pv  =  0,69733  (1  H-  0,003667^)  —  o, 0005455 //. 

Pour  ce  dernier  gaz,  le  coefficient  de  dilatatiou  est  donné 
par  la  formule  (228)  appliquée  à  Tair^  mais  quand  on 
adopte,  comme  je  Tai  fait,  une  même  valeur  de  a^  pour  Tair 
et  Tazote,  elle  doit  être  employée  aussi  pour  l'oxygène.  Les 
expériences  ne  font  pas  connaître  le  quatrième  chiffre  si- 
gnificatif d'une  manière  certaine,  et  cela  serait  nécessaire 
pour  établir  les  différences  des  coefficients  de  dilatation  de 
ces  trois  gaz.  La  formule  relative  à  Facide  carbonique  nous 
apprendrait,  si  on  l'ignorait  encore,  que  ce  gaz  se  liquéfie  à 
G  degré  sous  une  pression  beaucoup  moindre  que  i4<^  atmo- 
sphères. Les  qnatre  autres  gaz  ont  été  soigneusement  com- 
parés sous  des  pressions  allant  jusqu'à  100  atmosphères  par 
M.  Pouillet,  dont  je  m'honore  d'avoir  été  le  disciple. 

Loîs  autres  que  celles  des  covolumes, 

136.  Les  covolumes  remplissent  dans  la  lliéorie  des  gaz 
un  rôle  important,  et  il  est  fâcheux  que  ces  petites  quanti  lés 
soient  encore,  si  peu  connues  excepté  pour  les  quatre  gaz 
spécialement  étudiés  par  M.  Regnault.  La  relation  ['Jl'j.6) 
permettrait  bien  de  les  calculer  à  l'aide  de  la  dillérence  des 
coefficients  de  dilatation  à  pression  constante  et  à  volume 
constant;  mais  cette  dillérence  elle-niùrae  demeure  incer- 
taine, puisque  les  expériences  de  M.  Regnault  ne  fournis- 
sent pas  avec  sûreté  les  quatrièmes  chilïres  significatifs  sur 
lesquels  elle  porte.  On  la  déduit  au  contraire  avec  certi- 
tude des  covolumes  quand  ils  sont^connus.  Au  reste,  voici 
un  tableau  dans  lequel  j'ai  rassemblé  pour  quelques  corps 
des  résultats  d'expériences  et  de  calculs. 
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NOMS. 

Df 

c.. 

0,0037  <?,. 

«1- 

a'. 

a'—  a^. 

A. 

Hydrogène 

Azote. 

1,00 

i4»oo 

14,00 

"4,44 
22^00 

22,00 

26,00 

32,00 

— o,ooo55 
0 ,00044 

0 ,ooo5i 
0,000719 

—0,0000020 
0,0000017 

0,0000018 
0 ,0000262 

m 

o,oo36G7 
o,oo366^ 
0,003667 
o,oo3665 
0,003688 
0,003676 
0,003829 
0,003845 

o,oo366i 

0,003669 
o.oo36^o 
0,003710 
0,003719 
o,oo3S77 
o,oo39o3 

—0,000006 

0,000002 
o,ooooo5 
0,00002a 
0,0000^3 
0,000048 
o,ouoo48 

56,7 

62,4 
i3o,4 

5i3,i 
567,0 

Oxyde  de  carbone. 
Air  atmosphérique 
Acide  carbonique. 
Protoxyde  d^azote. 

Cyanogène 

Acide  sulfureux.. . 

La  huitième  colonoe  contient  les  valeurs  de  Tatlraction 

au  contact        /'   =A  dans  les  circonstances  normales 

av 

pour  cinq  corps;  elles  ont  été  calculées  au  moyen  de  la  for- 
mule (220);  elles  croissent  avec  la  densité  comme  on  de- 
vait s'y  attendre,  et  il  est  probable  que  cette  quantité  en  est 
une  fonction.  J'ai  construit  une  courbe  renfermée  dans  la 
figure  unique^  PL  III y  qui  accompagne  ce  Mémoire  en 
prenant  pour  abscisses  les  densités  Di,  indiquées  dans  la  se- 
conde colonne;  le  centimètre  est  pris  pour  unité.  Les  or- 
données représcut(înt  Tattraction  au  contact  par  mètre 
carré,  i  millimètre  représente  i  myriagramme;  on  peut 
aussi  considérer  Tattractiou  par  centimètre  carré ,  alors 
1  millimètre  représente  i  gramme. 

r  .•»'  ^?  (t'oiO)  ,  .•  11     * 

La  quantité  —^ étant  proportionnelle  a  ol^  —  a,  et  a 

étant  invariable,  si  l'attraction  au  contact  est  déterminée 
par  la  densité  dans  les  gaz,  il  en  est  de  même  de  la  quan- 
tité (Xi  pour  laquelle  j'ai  construit  une  autre  courbe  ayant 
les  mêmes  abscisses.  Quant  aux  ordonnées,  j^ai  pris  \  milli- 
mètre pour  représenter  les  millionièmes  contenus  dans  ct^ 
diminué  de  o,oo366*o. 

Une  troisième  courbe  relative  à  a'  est  construite  de  la 
même  manière. 
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Les  ordonnées  d'une  quatrième  donnent  à.  la  même 
échelle  les  différences  a'  —  ai.  Pour  en  obtenir  quelques 
points,  j'ai  employé  au  lieu  de  a'  —  «i  les  valeurs  de 
OyOoSyCo  relatives  à  l'hydrogène,  à  l'azote,  à  l'air  et  à 
Tacide  carbonique  comme  étant  beaucoup  plus  sures; 
au  delà  je  me  suis  servi  pour  le  cyanogène  et  Tacide  sulfu- 
reux des  différences  aJ —  «]  que  M.  Reguault  donne  à  la 
pagegx. 

Diaprés  la  relation  (223),  il  sufBt  de  diviser  et!  —  cf.%,  par 
o  y  0087  pour  obtenir  Co;  une  cinquième  courbe  dont  les 
ordonnées  sont  celles  de  la  précédente  allongées  dans  le 
rapport  de  100  à  87  fournit  les  valeurs  des  covolumes  : 
les  dix-millièmes  sont  représentés  par  des  demi-millimètres. 
Ceux  de  Thydrogène  protocarboné,  du  gaz  ammoniac  et  de 
la  vapeur  d'eau,  dont  les  densités  sont  8,  8,5  et  9,  sont 
presque  nuls  si  la  courbe  devient  presque  droite  entre'  les. 
abscisses  i  et  i4. 

Rien  dans  la  théorie  ne  prouve  que  la  densité  sufBse 
pour  déterminer  les  quantités  ainsi  représentées,  et  ce  n'est 
qu'à  litre  de  conjecture  probable  que  je  présente  cette 
liaison  dont  l'exactitude  pourra  être  contrôlée  par  des 
expériences  ultérieures;  les  valeurs  inconnues  déduites  des 
courbes  ne  peuvent  être  considérées  que  comme  provi- 
soires. Pour  exécuter  plus  facilement  et  avec  plus  d'approxi- 
mation les  courbes  des  a'  et  «i  j'ai  d'abord  tracé  au  crayon 

la  courbe  moyenne  ou  des -S  et  c'est  en  portant  au- 

dessus  et  au-dessous  de  ses  points  la  moitié  de  l'ordonnée 
correspondante  de  la  courbe  des  a'  —  «i  que  j'ai  déterminé 
les  lignes  cherchées. 

Quant  aux  lois  autres  que  celle  des  covolumes  établies 
analytiquement,  elles  portent  sur  des  quantités  non  encore 
mesurées,  ou  si  petites  qu'il  n'est  généralement  pas  possible 
d'arriver  à  des  vérifications  avec  les  expériences  qu'on  pos- 
sède; malgré  ses  soins  minutieux,  M.  Regnault,  dont  Thabi- 
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leté  est  pourtant  si  bien  connue,  n*a  pu  obtenir  assez  de 
'  chiffres  décimaux  certains. 

137.  Pour  la  septième  loi,  qui  consiste  en  ce  que  les  nonf^ 
bres  de  la  quatrième  colonne  doivent  égaler   ceux  de  Td 

['''  septième,  on  Yoitbien  un  changement  de  signe  de  part  et 
*^   d'autre  pour  Thydrogcne,  mais  les  valeurs  absolues  ne  sont 
"^   pas  les  mêmes  :  toutefois,  les  difiérences  peuvent  être  at- 
*    tribuées  aux  erreurs  d'expériences ,  et  l'on  est  en  droit 
d'affirmer  que,  si  celte  relation  imprévue  {fui  lie  la  loi  de 
compressibilité  ai^ec  la  loi  de  dilatation  ^  n'est  pas  con- 
firmée par  les  résultats  connus,  elle  est  au  moins  conciliable 
avec  eux. 

138.  La  huitième  loi  ou  la  formule  (221)  permet  de  cal- 
culer facilement  la  variation  de  température  que  fait 
éprouver  à  un  gaz  une  expansion  sans  travail  externe. 

Quand  on  suppose  -  =  2,6,  on  obtient  les  valeurs  inscrites 

dans  la  huitième  colonne  rendues  100  fois  moindres.  H  en 
résulte  que  la  courbe  de  l'attraction  au  contact  fait  con- 
naître aussi  les  abaissements  de  température  dont  il  s'agit 

en  prenant  i  millimètre  comme  représentant — -Lorsque 
le  changement  de  volume  est  faible,  quand  le  volume  croit 
par  exemple  de  — j^  on  peut  remplacer  le  logarithme  né- 
périen par  cette  fraction,  et  la  courbe  fournit  encore  le  ré- 
sultat pourvu  qu'on  y  considère  i  milliniètre  comme  re- 

présentant  •  Dans  le  cas  des  gaz  composés,  il  faut 

ensuite  diviser  par  le  nombre  N  de  volumes  des  compo- 
sants qui  entrent  dans  1  volume  du  composé.  Une  grande 
erreur  relative  étant  à  craindre  sur  la  différence  «i  — «,  il 
en  est  de  même  pour  les  quantités  A  et  —  ùkt  dont  il  s'agit, 
puisqu'elles  lui  sont  proportionnelles. 

139.  La  dixième  loi  fait  connaître  la  manière  de  calculer 


Um  calcule  le  poids  du  litre  pour  des  températures  et  d« 
p»ssit>as  diflëreiites  en  appliquant  à  cette  ijuestion  la  for- 
ut«lc  qni  lionne  le  volume  du  kilogramme. 

11  esl  utile  aussi  de  chercher  la  densité  d'un  gaz  par 
nppurlà  un  autre  dans  des  circonstances  quelconques  poar 
v<*di«i-  ses  v«ri«tions.  Si  on  applique  l'équatioa  (aaS)  à 
itiM\  ^ai  didërents  pris  à  la  même  température  et  sous  la 
Mt^e  (kf^ssioD,  puis  qu'on  divise  après  avoir  isolé  pf,  od 
trv^w  e«  remplaçant  7  par  le  rapport  inverse  —  des  den- 


.i573a^ 


ceux  parfait,  il  faut  faire  />  très- 
nséquent  le  terme  qui  contieat 
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celte  quaulilé,  parce  quHl  devient  du  second  ordre,  ai  et  a  ^ , 
qui  ne  peuvent  avec  une  approximation  suffisante  être  re- 
gardés comme  constants  qu'autant  qu'on  ne  s'écarte  pas 
excessivement  des  circonstances  normales,  deviennent  égaux 
et  il  reste,  comme  cela  doit  être, 

5.'  — Pi 
D  ""  d/ 

Dans  les  circonstances  où  s'exécutent  véritablement  les 
expérieuces,  on  voit  que  la  densité  d'un  gaz  par  rapport  à 
un  autre,  est  généralement  variable  avec  la  température  et 
avec  la  pression.  Pour  qu'elle  soit  indépendante  de  la  tem- 
pérature, il  est  nécessaire  et  suffisant  que  les  coefficients  de 
dilatation  à  volume  constant  soient  les  mêmes  pour  les 
deux  gaz.  Pour  qu'elle  soit  indépendante  de  la  pression,  il 
faut  et  il  suffit  que  les  produits  des  covolumes  par  les  den- 
sités limites  soient  égaux.  Si  les  coefficients  et  les  covo- 
lumes croissent  véritablement  avec  la  densité,  ces  deux  con- 
ditions ne  sont  possibles  que  pour  les  gaz  possédant  la  même 
densité,  comme  l'azote  et  l'oxyde  de  carbone. 


«M»»<«MI\'WVMAA<W»%V»<VM<M^«W« 


RECHERCHES  SUR  L'ACTION  RÉCIPROQUE  DE  LA  CRÈME  DE 
TARTRE  ET  DU  SULFATE  DE  CHAUX  POUR  SERVIR  A  LtTUDE 
DES  VINS  PLÂTRÉS  y 

Par  mm.  BUSSY  et  BUIGNET. 


Mémoire  lu  à  Ti^cadéinie  des  Sciences,  dans  sa  séance  du  3o  janvier  i865. 


L'usage  d'ajouter  du  plâtre  au  vin,  soit  à  la  cuve  au  mo- 
ment de  la  fermentation  du  moût,  soit  au  vin  lui-même 
lorsque  la  fermentation  est  terminée,  est  aujourd'hui  assez 
généralement  répandu  dans  certaines  régions  viticoles. 
Cette  pratique  s'applique  particulièrement  aux  vins  très- 
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colorés,  chargés  d'une  forte  proportion  de  crème  de  tartre, 
et  qui,  probablement  en  raison  de  cette  constitution,  sont 
d'une  conservation  difficile,  et  ne  peuvent,  en  général, 
supporter  de  longs  voyages  sans  s'altérer  notablement. 

L'addition  du  sulfate  de  chaux  parait  avoir  pour  résultat 
d'atténuer,  dans  ces  vins,  la  teinte  brune  qu'ils  présentent 
et  de  leur  donner  une  nuance  plus  vive*,  elle  les  rend  sus- 
ceptibles d'une  plus  longue  conservation  et  propres  à  sup- 
porter plus  facilement  les  déplacements,  circonstance  par- 
ticulièrement précieuse  pour  le  commerce. 

Bien  que  le  plâtrage  des  vins  remonte  à  une  époque  très- 
éloignée  et  qu'il  se  pratique  sur  une  très-grande  échelle, 
aucun  fait  notoire  ne  s'est  révélé  jusqu'ici,  duquel  il  soit 
permis  d'inférer  que  les  vins  plâtrés  apportent  quelque 
trouble  spécial  à  la  santé  des  personnes  qui  en  font  usage. 
Néanmoins,  et  bien  que  le  sulfate  de  chaux  puisse  être  con- 
sidéré en  lui-même  comme  une  substance  à  peu  près  inerte, 
la  seule  addition  au  vin  d'une  matière  minérale  étrangère 
dont  on  n'aperçoit  pas  clairement  l'influence  sur  l'éco- 
nomie devait  éveiller,  et  a  éveillé  en  effet  l'attention  des 
hygiénistes. 

Des  doutes  ont  été  émis  sur  la  complète  innocuité  de 
cette  pratique.  Beaucoup  de  rapports  ont  été  adressés  à 
l'administration,  aux  chambres  de  commerce,  aux  tribu- 
naux, ayant  pour  objet  de  les  éclairer  sur  la  ^composition 
des  vins  plâtrés  et  sur  l'influence  présumée  que  leur  emploi 
peut  exercer  sur  la  santé. 

Parmi  ces  travaux,  et  en  nous  bornant  au  point  de  vue 
purement  chimique,  nous  pouvons  citer  les  observations 
de  M.  Poggiale,  l'un  des  inspecteurs  généraux  du  service 
de  santé  de  la  guerre  (Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie^ 
iBSg,  t.  XXXVI,  p.  164),  et  un  remarquable  Rapport  pré- 
senté à  la  Chambre  de  commerce  de  Montpellier  par 
MM.  Bérard,  correspondant  de  l'Académie,  Chancel  et 
Cauvy. 
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Ces  travaux  sont  loin  toutefois  d'avoir  résolu  toutes  les 
difficultés  que  soulève  la  question  des  vins  plâtrés.  C'est 
dans  l'espoir  de  jeter  quelque  jour  sur  ce  sujet  encore  très- 
controversé,  et  dont  l'importance  n'échappe  à  personne, 
que  nous  avons  entrepris  les  expériences  dont  nous  présen- 
tons aujourd'hui  le  résumé  â  l'Académie.  Cette  étude  de- 
vait être  le  point  de  départ  et  la  base  d'un  travail  plus 
«tendu  sur  la  constitution  chimique  des  vins  plâtrés.  Dis-^ 
traits  momentanément  de  nos  recherches  par  d'autres  occu- 
pations, nous  nous  proposions  de  les  reprendre  et  de  les 
compléter  ultérieurement,  lorsque  nous  avons  eu  connais* 
sance  du  prix  proposé  par  la  Société  impériale  et  centrale 
d'Agriculture,  précisément  sur  la  question  du  plâtrage  des 
vins.  Ne  prévoyant  pas  pouvoir  donner  suite  en  temps 
utile  â  nos  premières  observations,  nous  nous  décidons  à 
les  publier  dans  l'état  où  elles  se  trouvent,  espérant  qu'elles 
pourront  être  de  quelque  utilité  pour  les  personnes  qui 
voudront  prendre  part  au  concours  et  qui  se  trouveront 
plus  convenablement  placées  que  nous  ne  le  sommes  pour 
traiter  la  question  au  point  de  vue  technologique  de  la 
fabrication  du  vin  et  de  sa  conservation. 

Pour  arriver  à  connaître  plus  sûrement  l'action  qui 
s'établit  entre  les  éléments  du  vin  et  le  sulfate  de  chaux 
qu'on  leur  ajoute,  nous  avons  pensé  qu'il  convenait 
d'abord  de  ramener  cette  action  au  cas  le  plus  simple, 
celui  de  la  crème  de  tartre  et  du  sulfate  de  chaux  purs 
réagissant  au  sein  d'un  liquide  formé  par  un  mélange  d'al- 
cool et  d'eau  dans  les  proportions  moyennes  qui  constituent 
le  vin. 

Le  bitartrate  de  potasse  qui  a  servi  à  nos  expériences  a 
été  préparé  de  toutes  pièces  avec  de  l'acide  tar trique  très- 
pur  et  du  carbonate  de  potasse  lui-même  très-pur.  11  ne 
précipitait,  ni  par  le  chlorure  de  baryum,  ni  par  loxalate 
d'anunoniaque.  Il  donnait,  par  la  caicination,  la  quantité  de 
carbonate  de  potasse  rigoureusement  exigée  par  la  théorie. 
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Le  sulfate  de  chaux  a  été  obtenu  par  double  décompo- 
sition du  chlorure  de  calcium  et  du  sulfate  de  soude,  le» 
deux  sels  étant  pris  dans  leur  plus  grand  état  de  pureté.  Le 
précipité,  lavé  et  séché,  avait  une  composition  représentée 
par  SO'CaO,  aHO.  Il  perdait  ai  pour  loo  de  son  poids 
par  la  calcination  au  rouge  blanc,  ne  donnait  lieu  à  au* 
cune  effervescence  par  Faction  des  acides,  n'affaiblissait 
point  leur  titre,  et  ne  contenait  aucune  trace  de  matière  • 
organique. 

Enfin  le  véhicule  employé  a  été  composé  artificiellement 
en  mêlant  900  parties  d  eau  en  volume  avec  100  parties 
d'alcool  absolu. 

Nous  avons  opéré  sur  : 

Bitartrate  de  potasse  (i  équivalent) 2<'',ooo 

Sulfate  de  chaux  (i  équivalent) ^  .         0^,915 

Eau  cuntenant  ~  de  son  volume  d^alcool.     600*^,000 

La  crème  de  tartre  ayant  été  complètement  dissoute  dans 
le  liquide,  nous  y  avons  délayé  le  sulfate  de  chaux  aussi 
parfaitement  que  possible;  nous  avons  prolongé  le  contact 
pendant  vingt-quatre  heures,  en  agitant  fréquemment  le 
mélange.  Au  bout  de  ce  tqmps,  nous  avons  obtenu,  par  fil- 
tration,  un  liquide  limpide  et  un  dépôt  blanc  pulvérulent 
qui,  recueilli  avec  soin  et  séché  à  -F-  100  degrés,  a  pesé 
très-exactement  o^'^,997. 

Examen  du  liquide,  —  1*^  Avant  l'introduction  du  sul- 
fate de  chaux,  la  solution  de  crème  de  tartre  avait  un 
degré  d'acidité  tel,  que  5o  centimètres  cubes  exigeaient, 
pour  leur  saturation  vis-à-vis  du  tournesol,  67  divisions  de 
liqueur  normale  alcaline  (i).  Or,  5o  centimètres  cubes  du 
liquide  filtré  ont  exigé  également  67  divisions  de  liqueur 


(1)  Celle  Eolulion  avait  été  préparée  avec  la  soude  causlique.  Elle  était 
tellement  faitp,  que  200  divisions  ou  dixièinoâ  '!<»  centiniëtro  cube  corres- 
pondaient exaclument  à  06^,1 55  SO'HO. 
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normale.  Le  degré  iV acidité  du  liquide  na^ait  donc  pas 
été  modifié  par  V action  du  sulfate  de  chaux. 

Q?  Le  chlorure  de  baryum  acidulé  par  Tacide  chlorhy- 
drique  ne  donnait  aucun  trouble  dans  la  solution  de  ci'ème 
de  tartre  pure.  Au  contraire,  l'addition  de  ce  réactif  dans 
le  liquide  filtré  y  a  déterminé  la  formation  d^un  abondant 
précipité  de  sulfate  de  baryte.  Le  poids  de  ce  précipité, 
après  lavage  et  calcination,  a  été  de  i^',  astg,  correspondant  ^ 
ainsi  à  o^'^jSao  d'acide  sulfurique  monohydraté,  SO'HO. 
Or,  il  est  à  remarquer  que  celte  quantité  d'acide  sulfu- 
rique est  précisément  celle  qui  existait  dans  la  totalité  du 
sulfate  de  chaux  mis  en  expérience.  Ainsi,  après  l'action 
du  sulfate  de  chaux,  tout  l'acide  sulfurique  entrant  dans 
la  composition  de  ce  sel  était  passé  dans  le  liquide,  et  le 
dépôt  n'en  devait  renfermer  aucune  trace. 

Examen  du  dépôt,  —  Le  poids  du  dépôt,  après  dessicca- 
tion complète  à  +  loo  degrés,  était,  ainsi  que  nous  i'avoi)i$ 
dit,  de  06^997. 

I**  Une  portion  de  ce  dépôt  a  été  traitée,  à  rébullition, 
par  du  carbonate  de  potasse  bieu  pur  et  bien  exempt  de 
sulfate.  La  solution,  sursaturée  par  l'acide  chlorhydrique, 
n'a  donné  aucun  trouble  par  le  chlorure  de  baryum.  Le 
dépôt  ne  renfermait  donc  pas  diacide  sulfurique, 

2°  Une  autre  portion  a  été  alfectée  au  dosage  de  la 
chaux  ou  plutôt  à  la  détermination  de  Tétat  de  combinaison 
dans  lequel  elle  se  trouvait.  La  calcination  en  vase  clos 
montrait  clairement  qu'elle  était  à  l'élat  de  tartrate;  mais 
il  restait  à  savoir  en  quelles  proportions  l'acide  lartrique  et 
la  chaux  s'y  trouvaient  combinés. 

On  admet  deux  tartrates  de  chaux  :  le  tartrate  neutre, 
qui  a  pour  formule  C*H*0*®2CaO,  8H0,  et  qui  ren- 
ferme 21,5  pour  100  de  chaux,  et  le  tartrate  acide,  qui  a 
pour  formule  C®H*0*°CaO,  HO,  et  qui  ne  renferme  que 
16,5  pour  100  de  chaux. 

Or,  en  calcinant  au  rouge  blanc  le  dépôt  foi'mé  dans 
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l'opération  prëoëdenle,  nous  avons  obtenu  un  résidu 
pesant  o^^'^aia,  que  nous  avons  reconnu  pour  de  la  chaux 
caustique^  CaO.  Ces  ai  a  milligrammes  de  résidu,  trans- 
formés en  sulfate  par  Taddition  de  l'acide  sulfurique,  ont 
absorbé  la  quantité  de  cet  acide  indiquée  par  la  théoriâ,  et 
ont  fourni,  après  une  seconde  calcination,  o^^5i6  dqi  sul- 
fate de  chaux  anhydre,  SO^.CaO.  L'hypothèse  d'un  tartrate 
neutre  eût  exigé  o^*^,  214  pour  le  poids  de  chaux  laissé  par 
la  calcination  du  résidu,  et  oS'',5 19  pour  le  poids  du  sulfate 
après  l'action  de  ra6Î4e  sulfurique.  Ces  nombres  théo- 
riques sont  assez  rapprochés  de  ceux  qu'a  fournis  Texpé- 
rience  pour  permettre  de  conclure  que  le  dépôt  est  réelle^ 
ment  et  uniquement  constitué  par  du  tartrate  neutre  de 
chaux.  C'est,  d'ailleurs,  la  conclusion  à  laquelle  on  se 
trouvait  déjà  amené  par  Texamen  du  liquide  filtré.  Car  la 
capacité  de  saturation  de  ce  liquide  s'étant  maintenue  la 
même  après  la  réaction,  et  Texpérience  ayant  montré  que 
tout  l'acide  sulfurique  du  sulfate  de  chaux  existait  dans  la 
liqueur,  il  fallait  bien  que  la  chaux  eût  pris  en  combinaison 
une  quantité  d'acide  tartrique  équivalente  à  celle  de  Tacide 
sulfurique  qu'elle  avait  perdue. 

II  est  à  remarquer,  toutefois,  que  la  chaux  existant  dans 
le  dépôt  est  loin  de  représenter  toute  celle  qui  avait  été  in- 
troduite dans  l'expérience  à  Tétat  de  sulfate.  Le  calcul  in- 
dique qu'elle  en  représente  un  peu  moins  des  trois  quarts; 
et,  en  effet,  l'essai  de  la  liqueur  par  Toxalaie  d'ammoniaque 
nous  a  permis  d'y  retrouver  la  quantité  de  chaux  complé- 
mentaire, c'est-à-dire  o6'^,o84.  Tout  porte  à  croire  qu'elle 
s'y  trouve  elle-même  à  l'état  de  tartrate  neutre  \  car,  en 
faisant  évaporer  une  certaine  quantité  de  liquide,  calci- 
nant le  résidu  de  l'évaporation,  et  reprenant  ce  résidu  par 
Teau  distillée,  on  obtient  une  véritable  eau  de  chaux, 
une  solution  de  chaux  caustique  ayant  la  propriété  d'ab- 
sorber l'acide  carbonique  de  Tair,  et  de  se  recouvrir  d'une 
cième  de  carbonate  de  chaux.  Ce  tartrale  se  trouverait 
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alors  maintenu  en  dissolution  par  Tacidité  du   liquide. 

En  portant  maintenant  notre  attention  sur  les  données 
de  reicpérience,  nous  reconnaissons  facilement  que,  puisque 
les  deux  sels  ont  été  pris  dans  le  rapport  de  leurs  équiva- 
lents, la  chaux  n'a  pu  prendre,  pour  passer  à  l'état  de  tar- 
trate  neutre,  que  la  moitié  de  Tacide  tarlrique  existant 
dans  la  crème  de  tartre.  Quant  à  Tacide  sulfurique  que 
cette  chaux  a  abandonné,  si  Texpérience  montre  qu'il  se 
retrouve  tout  entier  dans  le  liquide  filtré,  elle  ne  dit  rien 
de  l'état  de  liberté  ou  de  combinaison  sous  lequel  il  y 
existe.  En  dehors  du  tartrate  neutre  de  chaux  que  la  réac* 
tion  produit  d'une  manière  incontestable,  il  n'y  a  et  ne 
peut  y  avoir  dans  la  dissolution  que  i  équivalent  de  po- 
tasse, 1  équivalent  d'acide  sulfurique  et  i  équivalent 
d'acide  tartrique.  Comment  ces  trois  éléments  s'y  trouvent- 
ils  combinés? 

Pour  nous  éclairer  sur  ce  point,  nous  avons  répété  Topé- 
ration  précédente,  la  décomposition  de  la  crème  de  tarire 
par  le  sulfate  de  chaux  ^  et,  après  avoir  séparé  par  le  filtre 
le  tartrate  neutre  de  chaux  provenant  de  la  réaction,  nous 
avons  concentré  la  liqueur  jusqu'à  ce  qu'elle  fût  réduite 
au  poids  de  i5  grammes.  ]Nous  l'avons  traitée  alors  par 
l'alcool  absolu,  de  manière  à  compléter  i5o  centimètres 
cubes  de  mélange.  L'addition  de  l'alcodl  a  donné  lieu  a  un 
dépôt  salin  très-abondant •  Nous  avons  recueilli  séparément 
le  liquide  et  le  dépôt,  et  chacun  d'eux  a  été  Tobjet  d'un 
examen  particulier. 

Nous  avons  reconnu  d'abord  que  l'un  et  l'autre  étaient 
acides;  et,  en  évaluant  le  titre  de  chacun  à  l'aide  de  la 
liqueur  normale  alcaline,  nous  avons  vu  que  l'acidité  pri- 
mitive de  la  crème  de  tartre  se  trouvait  représentée  par 
59  centièmes  dans  le  dépôt,  et  par  4i  centièmes  dans  le 
liquide. 

Le  liquide  alcoolique,  évaporé  à  une  très-douce  chaleur 
dans  une  petite  capsule  de  platine,  a  laissé  un  résidu  coloré, 
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de  consistance  huileuse,  rcnFermant  de  l'acide  tarirîque, 
dont  une  portion  a  pu  être  retirée  h  Tétat  de  cristaux. 

L^eau  mère,  séparée  de  ces  cristaux,  présentait  tous  les 
caractères  de  T acide  sulfurique  :  concentrée,  elle  était  émi- 
nemment caustique,  carbonisait  le  papier,  s^échauffait  au 
contact  de  Teau,  répandait  vers  3oo  degrés  des  fumées 
blanches  très-épaisses  et  très-acides^  donnait  enfin,  par  le 
chlorure  de  baryum,  un  précipité  de  sulfate  de  baryte, 
complètement  insoluble  dans  l'acide  nitrique. 

Le  liquide  alcoolique  renfermait  donc  tout  à  la  fois  de 
Tacide  sulfurique  et  de  l'acide  tartrique,  et,  comme  il  ne 
laissait  aucune  trace  de  résidu  par  la  calcinalion,  on  doit 
admettre  que  ces  deux  acides  s'y  trouvaient  à  Tétat  libre. 

Quant  au  dépôt,  l'alcool  ayant  éliminé  tout  ce  qu'il 
pouvait  renfermer  d'acide  libre,  on  ne  pouvait  attribuer 
l'acidité  qu'il  conservait  encore  qu'à  des  sels  acides,  tels 
que  le  bitartrate  et  le  bisulfate  de  potasse.  C'est  ce  qu'un 
examen  plus  approfondi  nous  a  permis  de  vérifier  (i).  Du 


(i)  LorsquViQ  calcine  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bitnrtrate  et  do 
bisulfate  de  potasse,  Ie8  deux  sels  qui,  tous  deux,  ont  une  réaclion  acide, 
donnent  après  la  calcination  2  équivalents  d''un  sel  neutre 

KOflO,  aSO»  -H  KOHO,  C«  H*  O'»  =  a  (  KOSO'  ). 

Si  la  crème  de  tarlre  se  trouve  eu  excès  par  rapport  au  bisulfate,  Palcaliniic 
qui  s^observe  alors,  dans  la  cendre  obtenue,  permet  précisément  de  mesurer 
cet  excès;  d^où  il  résulte,  quVn  comparant  Pacidité  primitive  d^un  pareil 
mélange  avec  Talcalinité  qu'ail  possède  après  la  calcination,  on  arrive  à  con- 
naître la  proportion  relative  des  deux  sels  qui  le  constituent. 

En  appliquant  ce  principe  au  dépôt  que  nous  avions  en  vue  d^examiner, 
nous  avons  reconnu  que  son  acidité  correspondait  à  it$'',i6  de  crème  de 
tartre,  tandis  que  Talcalinitéde  sa  cendre  ne  représentait  que  la  moitié  ou 
oS'',  5d  de  ce  sel.  La  moitié  de  Pacide  provenait  donc  d^un  mélange  à  équi- 
valents égaux  de  bitartrate  et  de  bisulfate  de  potasse,  tandis  que  Tautre 
moitié  était  due  à  la  crème  de  tartre  qui  'se  trouvait  en  excès  par  rapport 
il  Péquivalent.  Los  deux  sels  acides  se  trouvaient  alors  représentés  dans  le 
dépôt  par  les  proportions  suivantes  : 

Bitartrate  de  potasse,  C»H*  O"  KO,  HO oSr,870 

Bisulfate  de  potasse,  2  (SO^)  KO  HO oSr,2io 

Nous  ferons  remarquer,  toutefois,  que  l'évalua  lion  dont  il  s'agit  ne  pout 
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reste,  l'existence  du  bisulfate  de  potasse  dans  ce  dëpôt  n'a 
rien  qui  doive  surprendre.  On  admet,  il  est  vrai,  que  le  bi- 
sulfate de  potasse,  au  contact  de  l'alcool,  se  dédouble  en 
acide  sulfurique  et  en  sulfate  neutre  de  potasse;  mais,  dans 
les  conditions  où  nous  avons  opéré,  la  séparation  n'est  ja- 
mais complète.  Pour  nous  en  convaincre,  nous  avons  pris 
I  ëqiiivalent  de  bisulfate  de  potasse  dont  nous  avons  vérifié 
le  titre  acide;  et,  après  avoir  concentré  sa  dissolution  au 
degré  de  l'opération  précédente,  nous  l'avons  traitée  par 
une  égale  quantité  du  même  alcool.  Dans  ces  conditions, 
la  solution  alcoolique  ne  nous  a  représenté  que  deux  tiers 
d'équivalent  d'acide  sulfurique,  l'autre  tiers  étant  resté 
dans  le  dépôt  à  l'état  de  bisulfate. 

L'opération,  dont  nous  venons  de  rapporter  le  détail  et 
qui  consiste  à  traiter  par  l'alcool  le  résidu  de  la  concen- 
tration du  liquide  au  sein  duquel  s'est  opéré  la  réaction  du 
sulfate  de  chaux  et  de  la  crème  de  tartre,  a  été  répétée  un 
grand  nombre  de  fois;  et  bien  que  nous  ayons  observé 
quelques  différences  dans  les  nombres  obtenus,  le  résultat 
général  a  toujours  été  le  même  :  toujours  la  solution  alcoo- 
lique a  renfermé  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
tartrique;  toujours  nous  avons  trouvé  dans  le  dépôt  du 
bîtartrate  et  du  bisulfate  de  potasse. 

En  ajoutant  l'acide  sulfurique  éliminé  par  l'alcool  à 
celui  qui,  dans  le  dépôt,  se  trouvait  en  excès  par  rapport 
au  sulfate  neutre,  nous  avons  pu  reconnaître  que  la  pro- 
portion en  était  variable  selon  les  circonstances  de  l'opé- 


èire  qu^approiimatire,  lu  dépôt  n^étant  pas  constitué  par  un  simple  mélange 
de  bitartrate  et  de  bisulfate  de  potasse.  Le  tartrate  de  chaux,  qui  s'y  ren- 
contre également^  porte  un  trouble  nécessaire  dans  les  déductions  du  cal- 
cul, puisque,  ne  prenant  pas  part  à  Pacidité  du  mélange,  il  contribue  à  la 
réaction  alcaline  de  sa  cendre,  après  la  calciualion.  Mais  comme  la  chaux 
caustique  provenant  de  sa  décomposition  est,  en  très-grande  partie,  élimi- 
née à  Tétat  de  carbonate  au  moment  où  on  reprend  la  cendre  par  l'eau, 
Terreur  provenant  de  ce  fait  n'est  pas  aussi  grande  qu'on  pourrait  d'aboid 
ie  penser. 
Ànn,  de  Chim,  et  de  Vhys.,  4  •  sc'ric,  T.  IV.  (  Avril  i8r»5.)  3o 


réellement  dans  la  dissolutioD  primitive  9  l'état  de  bûal&te 
(le  potasse,  et  l'acide  tavtricjue  à  l'état  de  bitartrete.  Cette 
supposition  est  celle  que  nous  regardons  conimu  la  plw 
probable. 

Mais  OD  pourrait,  à  la  rigueur,  supposer  que,  dans  l'étit 
de  dilution  où  se  trouvent  les  liqueurs  primitives,  Tacide 
sulAirique  y  existe  à  l'état  de  sulfate  neutre  de  potaste  en 
présence  alors  de  i  équivalent  d'acide  tartrique  libre,  et 
que  c'est  par  l'clVet  de  la  concentration  que  l'acide  tar- 
trique,  réagissant  sur  le  sulfate  neutre,  produit  du  bisul- 
fate de  potasse,  et,  par  suite,  de  l'acide  sulfurique  par 
l'action  ultérieure  de  l'alcool  sur  ce  dernier  sel. 

Pour  savoirjusqu'à  quel  point  l'expérience  pouvaitcOD- 

firtucr  cette  supposition,  nous  avons  fait  un  mélange  de 

ilfate  neutre  de  poinssc  et  de  i  équivalent 
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d'a'ci'de  tartriquc  dans  l'état  de  dilution  où  ils  étaient  sup- 
posés exister  dans  la  liqueur  primitive,  et  nous  avons  traité 
directement  ce  mélange  par  4  volumes  d  alcool  à  90  d^rés 
centésimaux.  Au  bout  de  quelque  temps,  nous  avons  va 
se  former  un  dépôt  que  nous  avons  reconnu  pour  de  la 
crème  de  tartre.  Or,  la  crème  de  tartre  n'a  pu  se  produire 
et  se  déposer  sans  qu'il  se  soit  formé  une  quantité  corres- 
poi^dante  de  bisulfate. 

Ce  dernier  sel  peut  donc  prendre  naissance  en  dehors  de 
toute  influence  de  la  chaleur  ou  de  la  concentration,  et, 
par  suite,  céder  de  Tacide  sulfuriqne  à  Talcool  rectifié, 
lors  même  que  ses  éléments  auraient  été  introduits  dans  le 
liquide  primitif  à  l'étal  de  sulfate  neutre  et  d'acide  tar- 
trique.  Il  est  bien  certain,  toutefois,  que  l'arrangement 
que  nous  supposons,  consistant  à  admettre  que  les  élé- 
ments, acide  sulfurique,  potasse  et  acide  tartrique,  sont 
groupés  de  manière  à  former  du  Hsulfate  et  du  bitartrate 
de  potasse,  peut,  comme  cela  a  lieu  dans  tous  les  mélanges 
salins,  être  modifié  suivant  les  conditions  de  température 
et  de  dilution. 

Il  est  probable,  en  effet,  que,  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur ou  d'une  forte  concentration,  l'acide  sulfurique  du 
bisulfate  peut  éliminer  une  quantité  variable  d'acide  tar- 
trique, et  que  telle  est  l'origine  de  celui  que  nous  avons 
obtenu  dans  nos  expériences. 

On  sait,  d'ailleurs,  qu'en  poussant  à  sa  dernière  limite 
cette  réaction  des  deux  sels  l'un  sur  l'autre,  en  chauffant, 
par  exemple,  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  bisulfate 
et  de  bitanrate  de  potasse,  on  obtient,  par  la  calcination, 
2  équivalents  de  sulfate  neutre. 

Limite  de  V action  chimique  qui  s'exerce  entre  la  crème 
de  taitre  et  le  sulfate  de  chaux. 

Dans  les  expériences  dont  nous  avons  jusqu'ici  rapporté 
les  détails,  le  bitartrate  de  potasse  et  le  sulfate  de  chaux 

3o, 


faie  de  chaux.  La  conséquence  qu'il  faut  tirer  de  celle  pre- 
mière  observation  est  que  le  dép6t  resté  sur  les  filtres  s( 
trouve,  dans  tous  les  cas,  cotistilué  par  un  sel  neutre,  et  que 
les  quantités  d'acide  tartrique  entraînées  dans  ces  dépôts  à 
l'état  de  tarlrale  neutre  de  chaux  doivent  être  remplacées, 
dans  la  liqueur,  par  des  quantités  rigoureusement  équiva- 
lentes d'acide  sulfurique  provenant  du  sulfate  employé. 
Les  opérations  de  dosage  que  nous  allons  rapporter,  en 
m6me  temps  qu'elles  vériâent  cette  double  conclusion, 
vont  nous  éclairer  sur  la  véritable  limite  de  l'action  chi- 
mique. 

1°  Dosage  de  V acide  sulfurique  dons  les  liqueurs  fil- 

trces. — Ce  dosage  a  été  eirectué  en  traitant  a5o  centi- 

'       '  acune  de  ces  liqueurs  par  un  excès  de 

acidulé  par  l'acide  chlbr hydrique.  Le 
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précipité  de  sulfate  de  baryte  a  été  recueilli  avec  soin,  lavé 
et  séché.  La  proportion  d'acide  sulfurique  a  été  déduite  de 
la  composition  bien  connue  de  ce  sel,*  et  rapportée  ensuite 
aux  5oo  centimètres  cubes  de  liquide  sur  lesquels  avait 
porté  chaque  opération.  Le  tableau  suivant  met  en  regard 
les  quantités  d'acide  sulfurique  SO'HO  contenues  daïis  le 
sulfate  de  chaux  employé,  et  celles  que  le  dosage  a  fournies 
pour  chacun  des  liquides  en  particulier  : 

Équivalents  SO'HO  SO'HO 

de  introduit  à  Tétat  do  trouvé 

sulfate  de  cbaux.      sulfate  de  chaux.  dans  les  liquides. 

I  équivalent 0,621  o,52o 

I  7  équivalent o,65i  o,645 

I  j  équivalent o,6g4  0,700 

I  I  équivalent 0,781  o ,  765 

1  7  équivalent o^qit,  0,760 

2  équivalents i  ,042  o, 764 

2  Y  équivalents i  ^  3o2  o ,  768 

3  équivalents i  ,563  0,763 

3  Y  équivalents 1,823  0.762 

4  équivalents 2,084  0,765 

On  voit,  par  ce  tableau,  que  la  proportion  d'acide  sulfu- 
rique trouvée  dans  les  liqueurs  augmente  progressivement 
tant  que  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  mise  en  expé- 
rience n'atteint  pas  i  \  équivalent  pour  un  seul  équivalent 
de  crème  de  tartre.  On  voit  de  plus  qu'à  partir  dé  ce  terme- 
cette  proportion  d'acide  sulfurique  devient  sensiblement 
constante,  quelle  que  soit  d'ailleurs  la  quantité  de  sel  cal- 
caire que  Ton  fasse  intervenir  dans  l'opération. 

2**  Dosage  de  la  chaux  dans  les  liqueurs  filtrées .  —  Ce 
dosage  a  été  pratiqué  en  traitant  260  centimètres  cubes  de 
chaque  liquide  par  un  excès  d'oxalate  d'ammoniaque  et  en 
ayant  soin  d'ajouter  assez  d'ammoniaque  pour  rendre  1» 
liqueur  alcaline.  Le  précipité,  lavé  et  séché,  a  été  calciné 
et  sulfatisé.  La  proportion  de  chaux  caustique,  CaO,  a  ét^ 


siblemcnt  coastante. 

Il  semble  donc,  d'après  Ces  deux  séries  de  résultats,  qse 
l'action  chimique  dont  nous  cherchons  à  coitnaitre  les 
limites  s'élablisse  entre  i  équivalent  de  crème  de  tartre  et 
I  ^  équivalent  de  sulfate  de  chaux.  Mais  il  est  udc  circoD- 
sUnce  dont  il  faut  tenir  compte  dans  l'appréciation  de  ces 
nombres  et  dans  la  conséquence  qu'on  peut  en  déduire, 
cVst  la  solubilité  propre  du  sulfate  de  chaux.  L'expérience 
nous  a  montré  que,  même  dans  l'eaa  contenant  -^  de  sod 
volume  d'alcool,  cette  solubilité  était  encore  assez  sensible 
pour  ne  pouvoir  être  négligée. 

Nous  avons  pris  o<'^,9i5  de  sulfate  de  chaux  (quaniîlé 
qui,  dans  les  expériences  précédentes,  eorrespondati  à 
1  équivalent  de  ce  sel),  et  nous  les  avons  dél^jés  dans 
5oo  centimètres  cubes  d'eau  alcoolisée  à  t';.  après  vingl- 
quatre  heures  de  contact  et  d'agitation,  nous  avons  &llré, 


|flh    quatre  hc 
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puis  nous  avons  soumis  à  Tévaporaiion  le  liquide  limpide 
provenant  de  cette  iiltration.  Le  poids  du  résidu  séché  à 
loo  degrés  s'est  élevé  à  o,4o8. 

Telle  est  donc  la  quantité  de  sulfate  de  chaux  qui,  dans 
les  opérations  précédentes,  a  pu  se  dissoudre  directement 
et  en  dehors  de  toute  réaction  chimique.  On  voit  qu'elle 
approche  beaucoup  du  chiffre  qui  représente  \  équivalent 
de  ce  sel . 

D'après  cela,  on  se  trouve  porté  à  conclure  que  la  véri- 
table limite  de  la  réaction  entre  la  crème  de  tartre  et  le 
sulfate  de  chaux  est  celle  qui  correspond  à  des  équivalents 
égaux  de  ces  deUx  sels.  Nous  avons  cherché  à  vérifier  cette 
conclusion  par  l'examen  comparé  des  dix  dépôts. 

3^  Poids  coinpafés  des  dix  dépôts.  Proportion  de  tar- 
trate  neutre  de  chaux  qui  s*y  trouvée  contenue,  —  Les  dé- 
pôts obtenus  après  la  réaction  du  sulfate  de  chaux  sur  la 
crème  de  tartre  ont  été  recueillis  avec  soin  et  séchés  com- 
plètement à  la  température  de  loo  degrés.  Leur  poids  a  été 
déterminé  très-exactement. 

Quant  à  la  proportion  du  tartrate  neutre  de  chaux,  nous 
avons  suivi,  pour  la  déterminer,  le  procédé  déjà  indiqué 
au  commencement  de  ce  Mémoire.  Nous  ajouterons  que, 
lorsqu'on  calcine  un  mélange  de  tartrate  et  de  sulfate  de 
chaux,  le  résidu  contient  d'autant  plus  de  chaux  caustique 
que  la  proportion  de  tartrate  était  elle-même  plus  considé- 
rable. Si  l'on  prend  le  poids  exact  de  ce  résidu,  et  si  l'on 
note  avec  soin  l'augmentation  qu'il  a  subie  après  qu'il  a  été 
changé  en  sulfate,  l'augmentation  de  poids  fait  connaître  la 
proportion  de  chaux  caustique  qui  existait  dans  le  mélange, 
et  par  suite  celle  du  tartrate  neutre  auquel  elle  correspond. 

Le  tableau  suivant  présente  en  regard  le  poids  des  dix 
dépôts  séchés  à  loo  degrés,  et  la  composition  comparée  de 
chacun  de  ces  dépôts.  L'une  des  colonnes  affectées  à  la  com- 
position des  dépôts  exprime  le  poids  de  tartrate  neutre  de 
chaux  C®H*0**^2CaO,  8HOj  l'autre  colonne  représente  ^ 
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poids  de  sulfate  de  chaux  SO'CaO,  2 HO,  qui  s'y  trouve 
mêlé  : 

•     .    ,  Compogition  des  dépôts. 

Equivalents  ^        -       ^^ 

de  Poids         Tartrate  neulra        SulTate 

sulfate  de  chaux.  des  dépôts.  de  chaux.  de  chaux. 

I  équivalent o  ,997  o  ,997 

I  I  équivalent 0*996  O9996  * 

1  ^  équivalent o»999  <^>999 

I  7  équivalent 1,1  f3  '>o47  '0,066 

1  I  équivalent i  ,3o5  i  ,o45  0,260 

2  équivalents 1 ,535  i  ,o5i       -     ^,484 

2 1  équivalents 1)955  I9049  O9906 

3  équivalents ^  9^94  i  ,o53  i ,  34i  : 

3  7  équivalents 2,83i  1 9O44  '  *7^7 

4  équivalents 3,337  >  >o47  ^^^^o 

La  comparaison  de  ces  nombres  confirme  de  tout  point 
la  conclusion  précédemment  exprimée;  on  voit  en  eflet  : 

Que,  jusqu'à  i  |  équivalent  de  sulfate  de  chaux,  le  poids 
du  dépôt  demeure  constant,  et  que  ce  dépôt  est  exclusi- 
vement formé  de  tarlrate  neutre  de  chaux,  sans  mélange 
de  sulfate: 

Qu'à  partir  de  i  7  équivalent  le  poids  du  dépôt  augmente 
dans  une  progression  rapide,  mais  que  la  proportion  de 
tartrate  de  chaux  demeure  sensiblement  la  même,  Taccrois- 
sement  de  poids  étant  entièrement  dû.  à  du  sulfate  de  chaux 
qui  n'a  pas  pris  part  à  la  réaction. 

On  peut  donc  dire,  d'après  cela,  que,  quelle  que  soit  la 
quantité  de  sulfate  de  chaux  que  l'on  mette  en  présence  de 
I  équivalent  de  crème  de  tartre,  l'action  chimique  s'arrête 
toujours  à  I  équivalent  de  ce  sel,  et  que  par  conséquent 
l'acide  sulfurique  que  l'on  peut  trouver  en  excès  sur  le 
sulfate  neutre  se  trouve  limité  lui-même  à  \  équivalent. 

Conclusions. 

Les  conséquences  qui  se  dégagent  des  expériences  expo- 
sées plus  haut  sont  les  suivantes  : 
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y  I  ^  Dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré,  c'est-à-dire 
^  en  agissant  au  sein  d'un  liquide  formé  d'eau  et  d'alcool 
L  dans  les  proportions  qui  rappellent  la  composition  moyenne 
\  du  vin,  le  sulfate  de  chaux  décompose  la  crème  de  tartre, 
p  sans  que  le  degré  d'acidité  de  la  dissolution  soit  modifié, 
I  équivalent  d'acide  sulfurique  remplaçant  i  équivalent 
d'acide  tartrique  dans  cette  dissolution. 

a^  La  réaction  a  lieu  entre  i  équivalent  de  crème  de 
tartre  et  i  équivalent  de  sulfate  de  chaux.  Si  Ton  ajoute 
une  plus  forte  proportion  de  ce  dernier  sel,  Texcès  ne 
prend  aucune  part  à  la  réaction  :  on  le  retrouve  inaltéré, 
partie  à  Tétat  de  solution  dans  le  liquide,  partie  à  Tétat  in- 
soluble dans  le  dépôt. 

3**  L'équivalent  de  sulfate  de  chaux  qui  prend  part  à  la 
réaction  est  entièrement  décomposé  :  toute  sa  chaux  est 
changée  en  tartrate  neutre,  dont  la  plus  grande  partie  se 
précipite;  tout  son  acide  sulfurique  passe  en  dissolution 
dans  la  liqueur. 

4°  Après  la  réaction  des  deux  sels,  la  liqueur  renferme 
I  équivalent  de  potasse,  i  équivalent  d'acide  sulfurique  et 
I  équivalent  d'acide  tartrique,  c'est-à-dire  les  éléments  de 
j  équivalent  de  crème  de  tartre  et  de  \  équivalent  de  bi- 
sulfate de  potasse.  En  d'autres  termes,  la  crème  de  tartre 
perd  la  moitié  de  sou  acide  tartrique,  remplacé  par  une 
quantité  équivalente  d'acide  sulfurique.  Cet  acide  sulfu- 
rique parait  exister  dans  la  liqueur  à  l'état  de  bisulfate  de 
potasse  représentant  \  équivalent  de  sulfate  neutre  plus 
■j  équivalent  d*acide  sulfurique. 

5^  Dans  le  plâtrage  du  vin,  soit  à  la  cuve,  soit  sur  le  vin 
lui-même,  on  est  autorisé  à  penser  que  les  choses  se  passent 
d'une  manière  analogue  entre  la  crème  de  tartre  du  vin  et 
le  sulfate  de  chaux  ajouté,  sous  la  réserve,  toutefois,  des 
modifications  que  peut  introduire  dans  les  résultats  la  pu- 
reté plus  ou  moins  grande  des  matériaux  employés. 

Ainsi,  avec  du  sulfate  de  chaux  chargé  de  carbonate, 
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comme  le  plâtre  de  Paris,  on  saturerait  nécessairement  Une 
portion  des  acides  libres  du  vin^  et  en  poussant  le  plâtrage 
à  l'excès )  on  n'aurait  dans  la  liqueur  que  du  sulfate  neutre 
de  potasse;  mais  un  semblable  liquide,  dépourvu  de  toute 
acidité,  ne  saurait  plus  être  considéré  comme  du  vin. 

Enfin,  il  y  aurait  aussi  à  examiner  l^influence  que  peu-^ 
vent  exercer  certains  éléments  du  vin  lui-même^  la  ma- 
tière colorante,  les  acides  libres,  etc.  Insister  davantage  en 
ce  moment  serait  excéder  le  cadre  que  nous  nous  sommes 
tracé,  qui  était  d'examiner  la  réaction  en  elle-même  dé- 
gagée de  tout  ce  qui  pourrait  la  compliquer  dans  son  appli- 
cation pratique  au  plâtrage  du  vin. 
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SUR  UNE  DÉTERMINATION  DE  L'ÉQUIVALENT  MECANIQUE 

DE  LA  CHALEUR  (i)  ; 

Par  m.  G.-R.  DAHLA.NDER. 


Les  recherches  faites  en  1860  par  MM.  Fairbairn  et 
ïate  (2)  concernant  la  détermination  expérimentale  de 
la  relation  entre  le  volume  de  la  vapeur  d'eau  saturée  et 
le  volume  de  l'eau  qui  l'a  produite,  à  différentes  tempéra- 
tures, sont  d'une  grande  valeur,  aussi  bien  sous  le  rapport 
scientifique  que  sous  le  rapport  technique.  Les  résultats 
trouvés  ont  été  employés  par  M.  Clausius  (3)  pour  com- 
parer avec  eux  les  résultats  de  ses  déterminations  théo- 
riques du  volume  rektif  de  la  vapeur;  mais  ils  fournissent 
aussi  le  moyen  de  trouver  de  nouvelles  valeurs  pour  l'équi- 
valent mécanique  de  l'unité  de  la  chaleur,  et  c'est  de  ces 
calculs  que  je  vais  rendre  compte. 


(i)  Extrait  de»  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Stockholm. 

(2)  Philosophical  Transactions  ofthe  Royal  Society,  t.  CL,  p.  iSS. 

(3)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  706. 
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•   Selon  Féquation  généralement  connue  de  M,  Clapeyron, 
si  importante  pour  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur,  on  a 


y 


Tétant  la  température  absolue,  r  la  chaleur  latente  dô  la 
vapeur,  p  sa  pression,  et  i^  le  volume  de  Tunité  du  poids  de 
la  vapeur,  à  ladite  température  ;  w  est  le  volume  de  Tunité 
du  poids  d'eau,  et  C  est  la  fonction  de  la  température 
dite  fonction  dû  Carnot.  Mais,  selon  ce  qu'a  démontré 
M.  Clausius  (i),  cette  fonction  de  la  température  est  sim- 
plement 

C  =  AT, 

A  étant  l'équivalent  calorifique  de  Tunité  de  travail. 

Il  résulte  de  là  que  l'équivalent  de  travail  de  l'unité  de 
chaleur 

I  _  T(p  —  w)  dp 
A  ~"  r  5t' 

et,  si  a  exprime  le  volume  relatif  de  la  vapeur, 

1  _Ttyfa  — i)  dp 
A""'  r  or' 

J'ai  calculé  la  table  suivante  d'après  cette  équation,  en 
me  servant  des  valeurs  données  par  MM.  Fairbairn  et 
Tate  pour  a,  et  des  déterminations  de  M.  Regnault  de  r 
et  p  pour  différentes  températures. 

Quant  à  T,  on  la  détermine  en  ajoutant  278  degrés  à  la 
température  après  l'échelle  centigrade. 

La  chaleur  latente  rest  calculée  d'après  la  formule 

r  =  6o7—  0,708^, 
qui  s'accorde  avec  les  résultats  obtenus  par  M.  RegnauTf 

(i)  Pofgendor/jTs  Ànnalcn  dcr  Physlk  undChcmie,  t.  LXXIX,  p.  5oo. 
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dans  les  limites  des  erreurs  d^obâervation  pour  les  tempé- 
ratures ici  mentionnées. 

Le  coefficient  dilTérentiel  est  calculé  par  interpolation 
entre  les  valeurs  de  ce  coefficient  déduites  par  M.  Clau- 
sius  (i)  des  expériences  de  M.  Regnault  pour  chaque  degré 
de  température  depuis  40  jusqu'à  aoo  degrés.  Les  nombres 
donnés  dans  la  table  sont  cependant  réduits,  avant  d'être 
placés  dans  la  formule,  à  correspondre  à  la  pression  sur  le 
mètre  carré  en  kilogrammes,  les  valeurs  de  la  table  corres- 
pondant à  la  pression,  exprimée  par  la  hauteur  en  milli- 
mètres d'une  colonne  du  mercure. 


• 

T 

a 

;• 

dp 
dT 

I 

A 

33i,2i 

8375.3 

566,0 

6,436 

423,8 

341, 5a 

5333,5 

558,5 

9*578 

424,8 

343,76 

4920, a 

556,9 

10,400 

429,5 

35o,i8 

372a,6 

b5a,4 

i3,o68 

419.2 

35o,49 

3716,1 

552,1 

i3,aio 

4a3,6 

35a, 40 

3438, 1 

55o,8 

14,107 

4aa,4 

356, 5o 

3o5i ,0 

547)9 

16,198 

437,2 

35g, 83 

2633,4 

545,5 

18,079 

425,3 

365,66 

ai49,5 

541,4 

ai, 755 

429,3 

•V?»7 

943,1 

5a4,o 

43,974 

4»9»5 

391,23 

908,0 

523,3 

3o,2i8 

4»7,o 

391,46 

892,5 

5a3,i 

45,490 

4'2,7 

397»  «7 

7'^9'4 

5i9,i 

52,687 

4i5,8 

401,4» 

649  >^ 

5i6,i 

58,56i 

401,5 

403,67 

635,3 

5i4,5 

61,880 

418,8 

404,78 

Co5,7 

5i3,7 

63,56i 

4»», 9 

407,06 

543,  a 

5l2,I 

67,116 

393,4 

407 ,87 

584,4 

5ii,5 

68,4i2 

432,8 

410,46 

5i5,o 

5o9,6 

72,695 

409,3 

412, ai 

497,2 

5o8,4 

75,683 

4«4,i 

4«4.8i 

458,3 

5o6,6 

8o,3ou 

408,9 

4i5,37 

449)6 

606,  a 

8i,a65 

406,8 

4 '7, 74 

433,1 

5o4,5 

1 

85,:i7 

417,2 

(1)  Poggendorjjfs  Ànnalen  der  Physik  und  Chemie,  l.  XCVII,  p.  555. 
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Comme  moyenne  de  Téquivalent  mécanique  de  runité 
de  chaleur  on  obtient,  exprimé  en  kilogrammètres, 


—  =  4i8,o3. 
A 


On  voit  que  celte  valeur  coïncide  assez  bien  avec  les 
valeurs  déjà  trouvées  de  l'équivalent,  quoiqu'elle  soit 
quelque  peu  inférieure  à  la  valeur  généralement  adoptée 
pour  celui-ci,  4^4» 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLifiS    ▲    l'étranger^ 

PAR  M.  WURTZ. 


•  

Recherohef  sur  le  g^roupe  urique;  par  M.  A.  Beeyer  (i). 

SECOND  MÉMOIRE. 

Dans  un  précédent  Mémoire  (2),  l'auteur  a  décrit  l€s  dérivés  nri- 
ques  qui  se  groupent  autour  de  Talloxane,  et  a  montré  que  l'acide 
barbiturique  peut  être  considéré  comme  le  pivot  du  groupe  tout 
entier.  Cet  acide  barbiturique  n'est  autre  chose  qu'une  combinai- 
son d'urée  et  d'acide  malonique  ;  en  conséquence,  ses  congénères 
peuvent  aussi  être  dérivés  de  ce  dernier  acide.  Ainsi  l'acide  dialu- 
rique  et  l'alloxane  constituent  des  combinaisons  d'urée  avec  les 
acides  oxymalonique  et  dioxymalonique,  c'est-à-dire  tartronique  et 
mcsoxalique,  ainsi  que  Gerhardt  Ta  déjà  supposé  pour  l'alloxane. 

Une  seconde  série  de  dérivés  uriques  se  groupe,  comme  on 
sait,  autour  de  l'acide  parabanique,  auquel  se  rattachent  quelques 
corps  peu  connus ,  l'acide  allanturîque  et  l'hydantoïne.  L'acide 
parabanique  peut  être  considéré  comme  l'urée  oxalyli(|ue ,  et 
ses  relations  avec  les  corps  voisins  sont  mises  en  évidence  par  les 
propriétés  mêmes  de  l'acide  liarbitu rique.  En  effet,  ce  corps  se 
<lécompose  tantôt  en  urée  oxalylique,  tantôt  en  urée  acétylique, 
c'est-à-dire  en  combinaisons  de  l'acide  dicarboné  (renfermante) 
Je  plus  oxydé  et  de  l'acide  dicarboné  le  moins  oxydé.  Les  termes 
inlermédiairessont  l'urée  glyoxylique  et  l'urée  glycolylique,  c'est- 
à-dire  l'acide  allanturique  et  l'hydantoïne. 

L'auteur  a  confirmé  ces  relations  par  voie  synthétique;  il  a 

(1)  Annalen  der  Chcinie  und  Pharmacie,  t.  CXXX,  p.  129  (nouvelle  série, 
t.  LIV);  mai  iSOj. 

(a)  \o\r  Annales  de^  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  III,  p.  477. 
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réussi  à  préparer  Thydantoïne  directement  avec  Tacide  acétique 
et  l'urée. 

Ayant  ainsi  montré  que  le  groupe  alloxanique  est  formé  par  les 
combinaisons  de  l^urée  avec  les  acides  situés  entre  Tacide  mésoxa*- 
lique  et  Tacide  malonique,  et  que  le  groupe  parabanique  est  formé 
par  les  combinaisons  de  Turée  avec  les  acides  situés  entre  Tacide 
oxalique  et  Tacide  acétique,  il  pense  avoir  résolu  le  problème  de 
la  constitution  des  dérivés  de  Tacide  urique. 

GIkOUPE   AL^OXANIQUK. 

Parmi  les  corjjs  appartenant  à  ce  groupe,  M.  Bîeycr  décrit  les 
suivants  : 

Acide  bibromo  barbiturique  y  bromure  dalloxane. 

Az='C^O»Br»H»(i).  • 

—  Prismes  à  base  carrée,  peu  sdlubles  dans  l'eau  froide,  assez  so- 
lubhes  dans  Teau  bouillante,  trcs-solubles  dans  l'alcool  et  dans 
réther.  La  solution  aqueuse  se  décompose  par  Tébullition.  L'hydro- 
gène naissant  convertit  Facide  bibromobarbiturique  d'abord  en 
acide  monobromobarbiturique,  puis  en  acide  barbiturique.  Lors- 
qu'on le  chauffe,  il  dégage  des  vapeurs  de  brome  et  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  cristalline.  A  une  température 
plus  élevée,  il  se  décompose  en  donnant  un  grand  dégagement  de 
gaz  et  en  laissant  une  matière  charbonneuse.  Lorsqu'on  le  chauffe 
avec  de  la  potasse,  il  donne  du  chloroforme.  Ces  deux  réactions 
sont  caracléristisqucs. 

jéciile  monobromobarbiturique^  Az^C*O^BrH*.  — Ce  corps  prend 
naissance  par  Taction  de  Facide  prussiqne  aqueux  sur  Tacide  bi- 
bromobarbiturique; il  se  forme  du  bromure  de  cyanogène 

Az'C*03Br»H»-4-CAzH  =  Az2C'O^BrH3-|-CAzBr 

Acide  bibromo-  Âcido  mono- 

barbiturique.  bromobarbituriquc. 

Il  se  sé|>are  par  Tévaporation  sous  forme  de  croûtes  blanches 
formées  par  de  petites  aiguilles  insolubles  dans  IVau  froide. 

Acide  barbiturique  [malonxl-ur€e)y  Az'C^O^H*.  —  On  obtient 

—  ■   -    ■  '       '  ■'  ■        ■  ■   »■      ^    ■    ■   ■  ■  m  ■       I    I  II  ■     ■  I   I    ■      ■    I.    -.i    I  I       iw  ■    ■!  I  .        i,i.   ■    I  !.■■■■  ■  Il   ^^— ■  1^—^—    ■  pai     ■>  I   ■■      i  ■— ^^p.^— ^^ 

(i)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  lll,  p.  481. 
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ce  corps  en  remplaçant  dans  l'acide  bibromoharbitiirique  le  brome 
par  l'hydrogène.  Ce  remplacement  ne  sVffeclue  que  par  Tactioa  de 
l'amalgame  de  sodium  ou  de  Tacide  iod hydrique.  D'autres  agents 
réducteurs  engendrent  d'autres  réactions.  De  fait,  l'acide  bibromo- 
barbiturique  peut  être  réduit  de  quatre  manières  différentes  : 

1°  Az*C*0«Br»H»4-H«=Az^C<0»BrH»4-HBr; 

Acide  bibromo-  Acide  monobro- 

barbiturique.  m  o  barbiturique. 

a»  Az»C*0'Br»H^-H  H»-i-  H»0  =  Az»C*0*(HO)  H» -h  2HBr; 

Acide  dialurique. 

3°  aAz'O0»Br»B*-f.  H«  =  Az<C»0«H«-H4HBr; 

Acide 
hydurilique. 

4"  Az>C*0»Br»H'4-H«  =  Az>C*0*H«-h  aHBr. 

Acide 
barbiturique. 

Le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique  font  naître  la  première  réaction, 
l'hydrogène  sulfuré  la  seconde ,  l'acide  iodhydrique  en  petite 
quantité  la  troisième,  l'acide  iodhydrique  en  excès  et  l'amalgame 
de  sodium  la  quatrième.  La  formation  de  l'acide  hydurilique  est 
due  à  une  réduction  incomplète  de  l'acide  bibromobarbituriqiie,au 
moyen  de  l'acide  iodhydrique.  Cette  réduction,  plus  avancée  que 
celle  qui  donne  naissance  à  l'acide  dialurique,  est  moins  complète 
que  celle  qui  engendre  l'acide  barbiturique,  et  le  produit  de  cette 
réduction  intermédiaire,  l'acide  hydurilique,  est  formé  de  deux 
groupes  provenant  des  deux  acides  dialurique  et  barbiturique  qui 
s'ajoutent  avec  élimination  d'eau.  On  démontre  ainsi  par  voie  syn- 
thétique que  l'acide  dont  il  s'agit  est  une  alloxanline  (i) 

Az'  C^  0*  H*  -t-  Az^  O  0^  H*  —  H'  0  =  Az*  O  0«  H''. 


Acide  Acide  Acido 

dialurique.         barbiturique.  hydurilique. 

Mais  comme  l'acide  dialurique  fixe  aisément  de  l'oxygène,  de 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Plijrsique,  4®  séric^  l.  Il  F,  p.  478. 
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manière  à  former  de  Talloxantine  et  de  l'alloxane,  on  voit  que 
Ton  peut  préparer  toute  la  série  de  Talloxane  avec  Tacide  bibro- 
môbarbiturique.  Le  tableau  suivant  montre  qu'il  en  est  ainsi. 

iBr^  remplacés  par  O.  Az'C*0*H',  alloxane. 
Az^C'O'HSalloxantine. 
Az^OO^HS  ac.  dialurique. 
Az<  C"  0«  H»,  ac.  hydurilique. 
Br' remplacés  par  H^  Az*C*0*H%  ac.  barbiturique. 

Ainsi,  suivant  que  l'on  remplace,  dans  Facide  bibromobarbitu- 
rique,  le  brome  par  O  ou  par  H%  on  obtient  le  terme  le  plus 
oxydé  ou  le  terme  le  plus  réduit  de  la  série  de  l'alloxane,  les  au- 
tres termes  étant  situés  au  milieu.  Et  ce  ne  sont  point  là  de  pures 
relations  de  formules.  On  peut  préparer  tous  les  termes  de  cette 
série  en  prenant  pour  point  de  départ  soit  le  premier,  soit  le 
dernier  des  corps  qui  en  font  partie. 

Il  est  avantageux  de  préparer  Tacide  barbiturique  en  faisant 
réagir  l'acide  iodbydrique  sur  l'acide  bibromobarbiturique.  Pour 
oela,  on  arrose  5o  grammes  d*acide  bibromobarbiturique  avec  en- 
viron le  double  de  son  poids  d'acide  iodbydrique  le  plus  concentré 
possible,  et  Ton  chauffe  le  tout  au  bain-roarie  pendant  un  quart 
d^heure.  On  mêle  la  liqueur  avec  son  volume  d'eau,  on  sépare 
l'iode  par  le  filtre,  on  décolore  la  liqueur  par  l'hydrogène  sulfuré 
et  on  la  filtre  chaude.  Par  le  refroidissement  on  obtient  des  cristaux 
appartenant  au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Ces  cristaux 
renferment  4H'0  qu'ils  perdent  rapidement  dans  une  atmosphère 
sèche. 

L'acide  barbiturique  est  peu  soluble  dans  l'eau  jfroide,  très-so- 
lubie  dans  l'eau  bouillante.  Le  brome  le  convertit,  par  substitu- 
don,  en  acide  bibromobarbiturique  ;  l'acide  azotique  fumant  en 
acide  nitrobarbiturique  Az'C^O'(AzO')H%  qui  est  l'acide  dilitu- 
rique. 

Lie  nitrite  de  potasse  le  convertit  en  acide  nitrosobarbiturique 
A«'C*0'(  AzO)  H^  qui  est  l'acide  violurique. 

L'acide  barbiturique  fond  lorsqu'on  le  chauffe.  Il  est  bibasique. 
Ijorsqu'on  le  fait  bouillir  avec  un  excès  de  potasse^  il  se  dédouble 
en  acide  malonique,  acide  carbonique  et  ammoniaque. 

itini.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  IV.  (Avril  i865.)  3i 
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D'après  cette  décomposition,  il  est  évident  que  Tacide  barbi- 
turique constitue  une  amide  dé  Tacide  carbonique  et  de  l'acide 
malonîqiie,  o'est-à-dire  Turée  malonyliqne 

CO 

W 

Sa  décomposition  par  les  alcalis  est  exprimée  par  Téquation 
suivante  : 


OH'O'I^, 


CO 
Aï»JC»H»0'4-3H»0=^  "  ^  (0^-^CO»-^îlARli^ 
H'  .^^^ 

Ac\de^^  Acide 

malonique. 
barbiturique. 

Jcide  bibarbiturique  f  Az^G'O^H*.  —  L*acide  barbiturique  se 
convertit,  lorsqu'on  le  chauffe,  en  une  masse  jaune  insoluble,  qui 
constitue  probablement  le  sel  ammoniacal  de  Tacide  blbarbitnri- 
que.  Cette  décomposition  s'accomplit  d'une  manière  bien  plus 
nette  lorsqu'on  chauffe  à  i5o  degrés  un  mélange  de  parties  égales 
d'acide  barbiturique  sec  et  de  glycérine.  L'acide  bibarbilurique 
se  forme  par  l'action  de  2  molécules  d'acide  barbiturique 

2Az^C<0^H*  =  Az<C«0»H«-h  H'O. 

Acide  Acide 

baibiluriquo.      bibarbilurique. 

On  obtient  l'acide  bibarbiturique  sous  forme  d'une  poudre 
blanche  presque  insoluble  dans  l'eau.  Il  est  bibasique. 

-Traité  par  le  brome  et  l'eau,  il  se  convertit  en  cristaux  jaunes 
qui  constituent  une  combinaison  d'acide  bromhydrique  et  d'acide 
bibromobibarbiturique.  Sous  l'influence  de  l'eau  chaude  ou  de  l'al- 
cool, ces  cristaux  perdent  de  Tacide  bromhydrique  et  se  conver- 
tissent en  cristaux  d'acide  bibromobibarbiturique 

Az*C»0»H*Br*  =  Az^C»0»H*Br»  -h  HBr. 

Cristaux  jaunes.  Acide  bibro- 

mobibarbiturique. 
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GROUPE    PARABÂNIQUE. 

Trihromacétyl'urée,  Az'C'O'H'Br*.  —  Lorsqu'on  met  une  so- 
lution saturée  diacide  bibromobarbilurique  en  contact  avec  le 
broroe,  il  se  dégage  lentement  de  Tacide  carbonique,  et  il  se  forme 
au  bout  de  quelques  heures  de  longues  aiguilles  incolores  qui  con- 
stituent l'urée  tribromacétylique.  Le  chlore  agit  de  la  même  ma- 
nière. Lorsqu'on  dirige  un  courant  de  chlore  dans  une  solution 
d'acide  bibromobarbiturique,  il  se  sépare  des  aiguilles  fines  volu- 
mineuses d*iirée  tribromacétylique,  qui  ne  renferment  pas  de 
chlore. 

L^ction  du  brome  sur  l'acide  bibromobarbiturique  est  exprimée 
par  l'équation  suivante  : 

CO  (CO 

Ab»  {  CO'Br»  +  H»0  4-  Br»  =  AzO  OOBr»  -f-  CO»  -4-  H Br, 
H»  (  H^ 

Acide,  bibromobar-  Urée 

hitnrique  (urée  trîbromaeétylique. 

bibrohnonalonique). 

L'urée  tribromacétylique  se  forme  aussi  dans  la  première  phase 
de  la  réaction  des  alcalis  sur  l'acide  bibromobarbiturique.  Elle 
cristallise  en  aiguilles,  quelquefois  en  lamelles.  Elle  est  peu  solu- 
ble  dans  l'eau  froide,  plus  soluble  dans  l'eau  chaude.  Par  l'cbul- 
lition  avec  l'eau,  elle  se  décompose  en  donnant  du  bromoforme. 
Elle  est  très-soluble  dans  l'alcool.  Elle  fond  à  i48  degrés  en  un 
liquide  incolore  qui  se  prend  à  I23  degrés  en  une  masse  cristalline. 
Lorsqu'on  la  chauffe  plus  fortement,  elle  se  convertit  en  acide 
cyanurique  et  laisse  dégager  probablement  de  l'acétamide  tri* 
bromée. 

Az«  {  C»Br»0  =  Az  "*"  ^*  1  ii 

Acétamide  Acide 

tribromée.        cyanique. 

Lorsqu'on  chauffe  l'urée  tribromacétylique  avec  les  alcalis  ou 

3i. 
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les  acétates  alcalins,  elle  se  convertit  en  urée,  acide  carbonique  et 
bronioforrae 

A2»C»0'Br»H» -h  H'O  ==  Az^COH* -H CO^H- CHBr'. 

Isobinret,  Az'C'O'H*.  —  Ce  corps  résulte  de  Faction  de  Tam- 
moniaque  sur  l'urée  tribromacétylique 

(CO  /CO 

Az»  I  C»Br«0  4-  AzH^  =  Az»  1  CO  ( AzH»)  +  CBr»  H. 

Isobinret. 

Il  cristallise  en  longues  aiguilles  qui  possèdent  Téclat  des  cnstaux 
(l*urée.  Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très-soluble  dansTeau 
Ixtuillante.  LMsobiuret  renferme  a  molécules  d'eau  de  cristal- 
lisation, comme  le  biuret  lui-même,  dont  il  ne  se  distingue  que 
par  sa  forme  cristalline  et  par  son  point  de  fusion.  Il  fond  à 
i85  degrés,  tandis  que  le  biuret  fond  à  177  degrés.  Comme  ce 
dernier,  il  se  dédouble  par  la  chaleur  en  ammoniaque  et  en  acide 
cyanurique,  et  comme  lui  il  donne  une  coloration  rouge  lorsqu'on 
y  ajoute  une  petite  quantité  de  sulfate  de  cuivre  et  puis  de  la 
potasse. 

(CO 

Bromacétyl-urée^  Az^  }  C^H'BrO.  —  On  prépare  ce  corps  par  un 

procédé  analogue  à  celui  qui  sert  à  la  préparation  del'acétyl-urée, 
en  faisant  réagir  le  bromure  d'acétyle  brome  sur  l'urée. 

Latromacétyl-urée  cristallise  en  aiguilles  qui  ressemblent  beau- 
coup à  celles  de  la  tribromacétyl-urée.  Comme  cette  dernière,  elle 
exerce  une  action  très-irritante  sur  les  muqueuses.  Elle  est  peu  so- 
luble dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'eau  bouillante,  mais 
en  se  décomposant  partiellement.  On  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
faible.  L'ammoniaque  la  convertit  soit  en  glycolyl-urée  (hydan- 
toïne  )  en  lui  enlevant  HBr,  soit  en  oxyglycolyl-urée  (acide  hydan- 
toïque)  en  remplaçant  Br  par  HO. 

CO 

Glycolyl-urée  [hydantoïne)^  Az^  {C'H'O.  —  Pour  préparer  ce 

H' 
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corps,  on  chauffe  la  bromacétyl-urée  pendant  quelques  heures  au 
bain> marie,  avec  un  excès  d'alcool  ammoniacal.  Lorsque  tout  est 
dissous,  on  évapore  à  siccité,  on  lave  le  résidu  avec  une  petite 
quantité  d'eau  froide  pour  enlever  le  bromure  d'ammonium»  on 
fait  bouillir  le  résidu  cristallin  avec  de  l'eau  et  de  Thydrate  de 
plomb,  on  enlève  le  plomb  par  Thydrogène  sulfuré,  et  Ton  éva- 
pore à  cristallisation.  La  glycolyl-urée  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  prismes  accolés  parfaitement  incolores.  Cette  substance 
est  identique  avec  Thydantoïne  que  Fauteur  a  obtenue  en  faisant 
réagir  l'acide  iodhydrique  sur  l'allantoïne  ou  sur  Tacidc  alloxani- 
que.  Ces  deux  réactions  sont  exprimées  par  les  équations  sui- 
vantes : 

Az*C*0»H«  -H  2HI  =  Az^COH^  -f- Az^C^O^H^  +  P, 

Allantoïne.  Urée.  Glycolyl-urée. 

Az»C*0*H*  -H  2HI  =  Az'C'O'H^  -f-  C0»  +  H'O  -h  F. 

Acide  alloxaniquc.  Glycolyl-urée. 

L'];^ydantoïne  forme  des  cristaux  incolores,  anhydres,  solubles 
dans  l'eau.  Elle  est  neutre  et  possède  une  saveur  faiblement  sucrée.  ' 
Elle  fond  vers  206  degrés  en  un  liquide  incolore  qui  se  prend  en 
cristaux  à  157  degrés.  Elle  précipite  le  nitrate  d'argent  ammo- 
niacal ;  le  précipité  renferme 

Az^C'O'H'Ag  +  H'O. 

Acide  hydantoïque^  Az^C^O'H".  —  Lorsqu'on  fait  bouillir 
rhydantoïne  avec  de  l'eau  de  baryte,  elle  fixe  de  l'eau  et  se  con- 
vertit en  acide  hydantoïque  qui  reste  uni  à  la  baryte 

Az^C^O^H*  H-  H'O  =  Az^C^O^H*. 

Uydantoïne.  Acide  hydaoïoïque. 

Le  sel  de  baryte  est  très-soluble  dans  l'eau  et  est  précipité  de  sa 
solution  concentrée  par  l'alcool,  en  flocons  blancsqui  s'agglutinent. 

L'acide  hydantoïque  se  forme  aussi  par  l'action  de  l'ammoniaque 
aqueuse  sur  la  bromacétyl-urée.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se  forme 
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qu'une  petite  quantité  d'hydantoïne,  mais  une  proportion  notable 
d'un  acide  sirupeux  identique  à  l'acide  hydantoïque 

/ CO  /  CO 

AzMC^H^BrO-|-H»0  =  Az»|oH»(HO)  O 

(h»  \W 

Bromacétyl-arée.  Acide  hydantoïque. 

On  voit  que  l'ammoniaque  agit  ici  comme  ferait  un  alcali,  en 
remplaçant  Br  par  le  groupe  HO.  Cette  réaction  ne  laisse  aucun 
doute  sur  la  constitution  de  Tacide  hydantoïque.  Ce  corps  constitue 
roxacétyl-urée. 

CONSIDÉaATIONS    TH^OmiQUES. 

Des  deux  groupes  de  dérivés  uriques,  le  groupe  parabanique 
est  le  plus  simple. 

L'acide  parabanique  est  une  urée  composée.  D'après  les  recher- 
ches de  MM.  Liebig  et  Wœhler,  il  convient  de  l'envisager  comme 
l'oxalyl-urée 

CO 
AzMC'O' 
H^ 

L'hydantoïne  est  la  glycolyl-urée.  Il  existe  donc  entre  l'acide 
parabanique,  l'hydantoïne  et  l'acétyl-iirée  ^  les  mêmes  relations 
qu'entre  l'acide  oxalique,  l'acide  glycolique  et  l'acide  acétique. 

A  ces  acides  il  faut  ajouter  l'acide  glyoxylique  de  M.  Debus.  Cet 
acide  est  monobasique,  et  on  peut  le  représenter  par  l'une  ou 
l'autre  des  formules  suivantes  : 

>0     ou     ^  '    >0'. 

H  H 

f  m 

V 

Or,  parmi  les  corps  appartenant  au  groupe  parabanique,  il 
existe  une  substance  qui  possède  la  composition  d'une  glyoxyl- 
urée  :  c'est  l'acide  allanturique.  Bien  qu'on  ne  puisse  pas  affirmer 
qu'il  en  soit  ainsi,  on  peut  envisager  l'acide  allanturique  comme 
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de  Furée  dans  laquelle  un  atome  d'hydrogène  a  été  remplacé  par 
le  radical  monoatomique  glyoxyle  (G'O^H/ 

(CO 
A20(C»O'H), 

Ac.  allanturique. 

OU  encore  (si  l'on  adopte  l'autre  formule  pour  Tacide  glyoxylique) 
comme  un  composé  mixte  d'urée  et  d'eau  dérivé  du  type  mixte 

IH»  (CO 

H^     ou     Az»  I H^ 

OH'  OH* 

dans  lequel  3  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  le  radical 
triatomique  (C'HO)"' 

l  (CO)" 
Az^    H» 

(conr 

H 


Ac.  allaolurique. 

On  connaît  diverses  combinaisons  de  l'acide  allanturique,  savoir  : 
Tallantoïne,  qui  est  un  composé  d'acide  allanturique  et  d'urée; 
Tacide  leucoturique ,  qui  est  un  composé  d'acide  allanturique  et 
d'acide  parabanique;  l'acide  alliturique,  qui  est  un  composé  d'acide 
allanturique  et  d'hydantoïne.  Ces  trois  corps  résultent  de  l'addi- 
tion de  tous  les  éléments  de  leurs  composants  avec  élimination 
de  H'O.  Ils  renferment  4  atomes  d'azote,  et  on  peut  les  envisager 
comme  des  biuréides. 

Quant  à  l'acide  allanturique  lui-même,  nous  avons  vu  qu'on 
peut  le  rapporter  au  type  mixte  urée  +  eau.  Deux  autres  acides, 
l'acide  oxalurique  et  l'acide  hydantoïque,  peuvent  être  rapportés 
au  même  type.  On  peut  désigner  ces  corps  sous  le  nom  d'acides 
uramiques. 

On  conçoit  d'ailleurs  qu'une  molécule  d'ammoniaque  puisse  être 
soudée,  comme  une  molécule  d'eau,  à  une  molécule  d'urée,  par 
un  radical  polyatomique.  L'oxaluramide  et  l'isobiuret,  qui  son! 
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des  uramides,  appartiennent  à  ce  type  mixte 

(CO 
Az»  I  \V 

Az     H« 

Diaprés  ce  qui  précède,  on  peut  réunir  dans  un  même  tableau 
tous  les  corps  appartenant  au  groupe  parabanique. 

GROUPE    PARABANIQUE. 

Uréides, 

CO 
AzMC'H'O 
H' 

Acétyl-urée.  Hydaotoîne.         Acide  parabanique. 

Bi  uréides. 

(CO)»  /  (coy 


2 

/// 


AzOfOHOr       AzA^^'^^^'"      Az«|(^*^^^ 
Az  {(CHU)  AZ  iç,g,Q  AZ  (^^^^ 


H 


l  H»  l  W 


Allantoïne 

(biuréide  Acide  alliturique    Acide  Icucoturique 

glyoxylique.)  (biuréide  (  biuréide  glyoxyl- 

glyoxy-  oxalique), 

glycolique.) 

Acides  uramiques, 

CO 
Az^  {  E? 


(C^HO) 


Acide  Acide  Acide 

hydantoïque.  allanturiquc.  nxaluriquc. 


Oxaluraniidc.         Isobiuret. 
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En  ce  qui  concerne  la  constitution  des  corps  appartenant  au 
groupe  de  Palloxane,  on  peut  prendre  pour  point  de  départ  Facide 
barbiturique,  qui  est  la  malonyl-urée.  Cet  acide  donne  par 
Toxydation  les  corps  suivants  : 

Acide  barbiturique.    Az'C*0'H* 

Acide  hydurilique Az*C"0*H' 

Acide  dialurique Az'OO^H* 

Alloxantine Az<  C*0'  H< 

Alloxane Az^C^O^H^ 

,  Tous  ces  corps  ont  des  urées,  et  Ton  doit  les  dériver  des  pro- 
duits d'oxydation  de  Tacide  malonique. 

L'acide  tartronique  peut  être  envisage  comme  un  produit 
d^oxydation  de  l'acide  malonique.  C'est  l'acide  oxymalonique 

Acide  malonique.  Acide  tartronique. 

•   L'acide  dialurique  présente  la  composition  d'une  urée  tartro- 
nique 

(CO 
Az»|c3H(H0)0* 

L'acide  mésoxalique  „,  |  0^  peut  être  envisagé  comme  un  pro- 
duit d'oxydation  de  l'acide  malonique  :  il  est  à  cet  acide  ce  que 
l'acide  oxalique  est  à  l'acide  glycolique.  Or  l'alloxane  est  l'urée 
mésoxalique  ( Gerhard t) 

CO 
AzVC^O^ 

L'acide  alloxanique  qui  résulte  de  la  fixation  de  l'eau  sur 
l'alloxane  peut  être  rapporté  à  un  type  mixte  urée  -h  eau.  C'est 
un  acide  uramique, 

*L'uramile  se  rapporte  à  un  type  urée  -j- ammoniaque  :  c'est  la 
seule  uramide  de  ce  groupe.  Elle  se  forme  par  la  réduction  des  dé- 
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rivés  nitrés  de  l'acide  barbiturique  :  on  peut  Tenvisager  comme 
Tacide  amidobarbiturique 


CO 
Az»^C^H(AzO)0^ 
H» 

Acide  violurique 
(  uitrosobarbiturique). 


ico 
eH(AzO*)0' 

Acide  dililuriqae 
(  nitrobtrbiturique). 


CO  /CO 

Az' { C'H  (AzH') O'  Az» I  C»H (HO) 0' 

H»  IH' 


Uramile  (acide 
ai|iid  obarbi  turiq  lie  ). 


Acide  dialorique 
(oxybarbiturique  ). 


L'acide  pseudo-urique,  i*aIloxantine  et  l'acide  hydurilique  sont 
les  biuréides  du  groupe  alloxanique  :  ils  dérivent  de  Tacide  dia- 
lurique  comme  les  biuréides  du  groupe  parabanique  dérivent  de 
l'acide  allanturique. 

L*acide  pseudo-urique  se~  forme  par  l'addition  de  l'acide  cyani- 
que  aux  éléments  de  l'uramile 


(CO 


CO 


Az^    H' 

UC^O'HV""*"        IH 
Az  1 1., 


=  Az< 


Uramile. 


Acide 
cyanique. 


CO 
CO 

(C'O^îl) 
H* 


/// 


Acide 
pseudo*urique. 


L'alloxanline  se  forme  par  la  combinaison  de  l'acide  dialurique 
avec  Talloxane 

(CO)^ 
C^O^ 
C»HO' 
W 

Acide  dialurique.  AUoxane.  * .  n 

^  AlloxaDline. 


/CO  ICO 

Az'    C* H  (HO)  O^  H-  Az»  |  C»0^  =  Az< 
(  H'  \w 


WO 


L'acide  hydurilique  prend  naissance  par  la  combinaison  de 
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Tacide  dialurique  et  de  Tacide  barbiturique 

r  CO  / CO 

Az'l  e H  ( eO)  O'  -^  A*^  I C^ H'C  =r  kl' 


w 


Acide 
dialurique. 


H' 

Acide 
barbiturique. 


{coy 


H'O 


Acide  hydurilique. 


D'après  ce  qui  précède,  on  peut  résumer  dans  le  tableau  sui- 
vant toutes  les  données  relatives  à  la  constitution  des  corps  appar- 
tenant au  groupe  alloxanique. 


(CO)" 

kz^\{owQ^Y 
w 

Acide  barbiturique. 

a(CO)" 

^     \iOW0^Y 
Az*  ' 


(C=»HO*) 

Acide 
hydurilique. 


GROUPE   ALLOXANIQTJE. 

U réides, 

(  (cor 

AzM[C»H(HO)0»]'' 

Acide  dialurique. 
Biuréides, 

2(Gor 

Az*  { (C»HO») 
H* 


(tcor 

AzV(C«0»)" 
AlIoxaDC. 


m 


Az* 


2(C0)'' 


Acide 
pseudo-urique. 

Acides  uramiques, 

UCO)" 
Az'  l  H» 

Acide  alloxanique. 

Uramide, 
(CO)" 
Az»  i  H^ 

(C'HO»} 
(H» 

Uramile. 


Alloxantine. 


[W 


Azi 


CO 
=  AzMC»HO' 
H* 
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Sur  quelques  composés  aluminîques  )  par  MM.  O.-B.  Buokton 

*et  "W.  OdUng  (r). 

Jusque  clans  ces  derniers  temps,  on  a  représenté  la  composition 
du  chlorure  d'aluminium  par  la  formule  Al'CPoUy  pour  choisir 
le  poids  atomique  élevé  tel  qu'il  découle  de  la  chaleur  spécifique, 
par  la  formule  A1C1^  Mais  depuis  les  expériences  de  M.  H.  De> 
ville  sur  les  densités  de  vapeur  des  chlorures  aluminique  et  ferri- 
que,  beaucoup  de  chimistes  ont  adopté  la  formule  Al'Cl^,  et  ont 
par  conséquent  doublé  les  formules  de  la  série  entière  des  com- 
posés aluminiques.  Dans  Topinion  des  auteurs,  toutefois^  les  faits 
actuellement  connus  paraiedent  insuffisants  pour  la  fixation  de  l'une 
ou  de  l'autre  série  de  formules  :  ils  ont  pensé  que  l'examen  des 
composés  organo -métalliques  de  Taluminium  pouvait  jeter  quelque 
lumière  non-seulement  sur  cette  question  de  la  constitution  des 
composés  aluminiques,  et  par  conséquent  sur  la  place  qu'il  convient 
d'assigner  h  l'aluminium  dans  une  classification  naturelle  des  élé- 
ments, mais  encore  sur  les  formules  moléculaires  des  composés  chro- 
miques,  ferriques,  cuivreux  et  peut-être  mercureux,  et  par  con- 
séquent sur  la  loi  des  nombres  pairs  de  Laurent  et  Gerhardt.  D'un 
autre  côté,  une  telle  étude  promettait  de  fournir  de  nouveaux  et 
importants  documents  pour  servir  à  l'histoire  des  composés  or- 
gano-métalliques  en  général. 

Dans  son  admirable  Mémoire  sur  les  composés  organo-mctalli- 
ques  de  l'étain,  M.  Gahours  a  fait  incidemment  la  remarque  que 
l'aluminium  est  attaqué  par  les  iodures  de  méthyle  et  d'éthyle, 
entre  loo  et  i3o  degrés,  et  que  le  produit  éthylé  brut  réagit  éner- 
giquement  sur  le  zinc-éthyle  en  formant  un  liquide  très-inflam- 
mable qui  est  sans  doute  de  Taluminium-éthyle.  Les  auteurs  ont 
réussi  à  obtenir  l'aluminium-méthyle  et  l'aluminium-éthyle  purs 
en  faisant  réagir  sur  l'aluminium  le  mercure-mélhyle  et  le  mercure- 
éthyle,  à  la  température  de  loo  degrés.  On  savait,  en  effet,  par 
les  expériences  de  MM.  Frankland  et  Duppa,  que  ces  composés 
organo-mercuriques  se  prêtent  à  de  telles  décompositions  :  ils  sont 
facilement  convertis  en  zinc-méthyle  et  en  zinc-éthyle. 

Alluminium-éthxle,  —  Du  mercure-éthyle  a  été  chauffé  pen- 


(i)  Mémoire  communiqué  par  les  auteurs. 
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dant  quelques  heures  au  Lain-marie,  dans  des  tubes  scellés  avec 
un  excès  de  feuilles  d'aluminium,  jusqu'à  ce  que  le  mercure  ait 
été  entièrement  déplacé.  Le  liquide  ayant  été  distillé  sur  de  l'alu- 
minium (rais ,  et  rectifié  dans  un  courant  d'hydrogène,  on  a 
obtenu  de  l'aluminium-éthyle  pur,  bouillant  d'une  manière  con- 
stante à  194  degrés. 

AP-|-3HgEt*=Hg'-4-2AlEt»     ou     APEl«(i). 

L'aluminium-éthyle  est  un  liquide  incolore  mobile  qui  ne  se 
solidifie  pas  à — 18  degrés.  Exposé  à  l'air,  il  répand  des  fumées 
épaisses,  et  s'enflamme  même  spontanément  lorsqu'il  est  en  cou- 
ches minces.  Il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  bordée  de  vert.  Sa 
densité  de  vapeur,  déterminée  à  234  degrés  par  le  procédé  de  Gay- 
Lussac,  a  été  trouvée  égale  h  ^^Sf  la  densité  théorique  calculée 
pour  la  formule  Al  Et'  étant  8,9,  et  celle  pour  la  formule  APEt' 
étant  7  ,8.  Il  en  résulte  que  l'aluminium-éthyle  doit  être  repré- 
senté par  la  formule  moléculaire  simple  AlEt';  car  la  différence 
entre  le  nombre  expérimental  ^,5  et  le  nombre  théorique  3, 9 est 
due  sans  doute  à  la  facilité  extrême  avec  laquelle  ce  composé 
s'oxyde.  L'eau  décompose  l'aluminium-éthyle  avec  une  violence 
extraordinaire.  L'iode  agit  sur  lui  de  manière  à  produire  des  dé- 
rîvés  iodés  et  de  l'iodure  d'éthyle.  L'oxygène,  sous  forme  d'air  sec, 
est  simplement  absorbé  de  manière  à  former  un  corps  analogue 
en  apparence  au  dioxyéthide  borique. 

Aluminium-méthyle,  —  Ce  composé  a  été  obtenu  par  un  pro- 
cédé strictement  analogue  à  celui  qui  a  fourni  raluminium-éthyle. 
Lorsqu'on  chauffe  le  niercure-méthyle  au  bain-marie  avec  des 
lames  d'aluminium,  le  mercure  est  déplacé  avec  plus  de  facilité 
encore  que  dans  le  cas  du  mercure-éthyle.  Après  une  seule  distil- 
lation on  a  obtenu  l'aluminium-méthyle  sous  forme  d'un  liquide 
incolore,  mobile,  bouillant  d'une  manière  constante  à  i3o  degrés, 
et  se  solidifiant  à  quelques  degrés  au-dessus  de  o  degré  en  une 
belle  masse  cristalline  transparente.  Exposé  à  l'air,  il  prend  feu 
spontanément  et  brûle  avec  une  flamme  fuligineuse  et  en  produi- 
sant des  flocons  d'alumine  salis  par  du  noir  de  fumée. 

Trois  densités  de  vapeur  prises  aux  températures  de  240,  220 

(1)  H(j  =  200. 
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et  220  degrés,  la  dernière  avec  de  Thydrogène  dans  le  tube^  ont 
donné  les  nombres  2,80,  2,80,  2,81,  qui  s^accordent  sensible- 
ment avec  la  densité  de  vapeur  théorique  2,5  calculée  pour  la 
formule  AlCl*.  Mais  cette  densité  de  vapeur  s'accroît  très-rapide- 
ment lorsque  la  températu|;e  décroit,  particularité  qui  a  été  observée 
aussi  par  M.  Frankland  dans  le  *oas  du  bore-méthyle.  Ainsi  trois 
déterminations  de  densité  de  vapeur  prises  à  i63,  160  et  162,  la 
dernière  avec  de  Thydrogène  dans  le  tnbé,  ont  donné  les  nombres 
49I9  4yi'  3»9»  tandis  que  deux  déterminations,  prises  au  point 
d'ébuUition'  de  raluminium-méthyle,  avec  de  rhydrogène  dans  le 
tube  selon  la  recommandation  de  MM.  Playfair  et  Wanklyn,  ont 
donné  les  nombres  4»  3^9  494^»  ^^^  ^  rapprochent  de  la  densité 
de  vapeur  théorique  5,o  calculée  pour  la  formule  Al'Me*.  Ainsi 
raluminiumnnéthyle  paraît  appartenir  à  cette  classe  de  corps  dont 
les  densités  de  vapeur  sont  anomales  dans  certaines  circonstances, 
soit  parce  que  ces  corps  existent  dans  deux  états  molécubires  de 
condensation ,  soit  parce  que  leurs  vapeurs  n'acquièrent  leur 
élasticité  parâiite  que  lorsqu'elles  sont  portées  à  une  température 
très*élevée  au-dessus  des  points  d'ébullition  de  leurs  liquides.  On 
peut  se  demander  en  conséquence  si  l'unique  densité  de  vapeur 
observée  du  chlorure  d*aluminium  correspond  à  la  densité  de  va- 
peur élevée  de  l'aluminium-méthyle,  et  si  ces  deux  densités  de  va- 
peur ne  sont  pas  anomales,  et  par  conséquent  impropres  à  servir 
de  base  à  la  détermination  des  formules  générales  des  composés 
aluminiques. 


8ur  la  nature  de  Tacide  lalylique;  par  Mm.  B.  Reichenbaoh 

et  F.  Beilsteln  (1). 

En  décomposant  le  chlorure  de  salicyle  par  Teau ,  M.  Chiozza 
a  obtenu  un  acide  possédant  la  composition  de  Tacide  mono- 
chlorobenzoïque.  MM.  Limpricht  et  von  Usiar  ont  démontré  plus 
tard  que  Tacide  dérivé  du  chorure  de  salicyle  diffère  de  l'acide  mo- 
nochlorobenzoïque  proprement  dit.  MM.  Kolbe  et  Lautemann  otit 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXXXII,  p.  3o9  (nouvelle  série, 
t.  LVl);  décembre  1864. 
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nommé  le  premier  acide  chlorosalyUque^  et,  ayant  réussi  à  y  rem- 
placer le  chlore  par  de  Thydrogène,  ont  obtenu  un  acide 

qui  paraissait  différer  de  l'acide  benzoïque,  et  qu'ils  ont  nommé 
acide  salylique  (i).  Leurs  conclusions  ont  été  confirmées  par  les 
expériences  de  MM.  Kekulé  et  P.  Griess,  et  les  différences  entre 
les  deux  acides  benzoîque  et  salylique  paraissaient  bien  établies, 
bien  qu'elles  ne  portent  que  sur  des  caractères  physiques.  Les  au- 
teurs ont  constaté  que  t acide  salylique  obtenu  par  divers  procédés 
nest  autre  chose  que  de  t acide  benzoîque  plus  ou  moins  impur. 
De  petites  quantités  de  matières  étrangères  qui  y  sont  mélangées 
suffisent  pour  modifier  de  la  manière  la  plus  frappante  les  carac- 
tères physiques  de  ce  dernier  acide. 

Rien  n'est  plus  facile  que  de  purifier  l'acide  salylique  préparé  à 
l'aide  de  Tacide  monochloré 

provenant  de  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  de  salicylè  C'H^O^CP. 

II  suffit  pour  cela  de  le  distiller  avec  de  l'eau  :  l'acide  pur  passe 

avec  les  vapeurs  aqueuses.  On  l'obtient  en  neutralisant  le  liquide 

distillé  par  la  soude,  évaporant  et  précipitant  par  l'acide  chlorhy- 

drique.  L'acide  ainsi  obtenu  possède  le  point  de  fusion  et  tous  les 

caractères  de  l'acide  benzoîque.  On  Ta  converti  en  un  acide  nitro- 

géné 

e^H»(AzO*)G» 

qui  était  identique  avec  l'acide  nitrobenzoïque. 

M.  Griess  a  obtenu  un  acide  qu'il  a  considéré  comme  identique 
à  Tacide  salylique,  en  traitant  par  l'acide  nitreux  l'acide  azoami- 
dobenzoïque  délayé  dans  l'alcool  : 

G**H**Az»ô*-f-3C*H«a^«AzHÔ* 

Acide  Alcool, 

azoamidobenzoïque. 

=  2€'H'0*  H-  2G«H*0+  aH'ÔAz». 

Acide  Aldéhyde, 

salylique. 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique ^  3*  sorie,  t.  LX,  p.  365. 


l'plher,  la  soliiiion  ^thérée  est  distillée,  le  résidu  est  évaporé  au 
baîn-marie,  |)uis  introduit  dans  une  cornue  où  on  le  distille  ?i  feu 
mi.  Ce  qui  passe  est  d'abord  aqueux,  puis  oléagineux  et  épais.  Le 
produit  oléagineux  se  roncr^le  bientôt  en  une  masse  cristalline, 
encore  imprégnée  d'acîiles  gras  votaiils.  On  sépare  ceuï-ci  en 
neutralisant  le  produit  brut  par  l'eau  de  baryte  et  agitaot  avec 
de  l'éther.  La  solution  éthèrêe  laisse  après  la  distillation  une  huile 
qui  se  concrcle  en  une  masse  cristalline  que  l'on  puriBe  par  plu-  ' 
sieurs  distillations.  La  substance  pure  passe  entre  269  et  272  de- 
grés. Elle  bout  à  271  degrés. 

c  . «.iii^n  ^ct  ^=n>.ic..ntée  par  la  formule 
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Elle  est  par  conséquent  isomérique  avec  la  pyrocatéchine  (acide 
oxyphénique)  et  avec  l'hydroqiiinone.  Elle  constitue  le  véritable 
homologue  inférieur  de  l'orcine 

Les  auteurs  la  nomment  résorcine. 

La  résorcine  est  incolore  et  sans  odeur  ;  au  contact  de  l'air  elle 
'se  colore  peu  à  peu  en  rose.  Elle  fond  à  99  degrés.  Elle  est  très- 
soluble  dans  Teau,  Palcool  et  Téther.  Elle  ne  cristallise  que  du  sein 
d'une  solution  aqueuse  très-concentrée;  ses  cristaux  montrent, 
comme  ceux  de  Porcine,  les  formes  du  système  rhombique,  en 
tables,  ou  en  prismes  épais  et  courts.  Sa  réaction  est  neutre;  sa 
saveur  à  la  fois  acre  et  douceâtre. 

S'a  solution  aqueuse  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  colo- 
ration violet  foncé  que  l'ammoniaque  fait  disparaître  en  précipitant 
de  l'hydrate  ferrique.  Une  solution  de  chlorure  de  chaux  donne 
une  coloration  violette,  peu  stable. 

L'ammoniaque  colore  la  solution  de  résorcine  en  rose,  au  con- 
tact de  l'air.  Lorsqu'on  évapore  à  une  douce  chaleur  cette  solution 
ammoniacale,  elle  se  dessèche  en  une  masse  bleu  foncé.  Celle-ci 
se  redissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  bleue  qui  pgsse  au  rouge 
par  l'action  des  acides. 

La  solution  aqueuse  et  ammoniacale  de  résorcine  réduit  le  ni- 
trate d'argent  et  la  liqueur  cupro- potassique.  L'eau  bromée  ajoutée 
à  la  solution  aqueuse  de  résorcine  en  précipite  un  dérivé  tribromé 

sous  f(9rme  d'aiguilles  fines  et  volumineuses. 


.  Sur  une  nouvelle  isomérie  de  Tacide  tartrique; 
par  M.   A.  Sohôyen  (i). 

On  sait  que  les  aldéhydes  des  acides  monobasiques  se  combi- 


(1)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIÏ,  p.  168  (nouvelle  série, 
t.  LVl);  novembre  i864- 
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«  de  soude,  elle  laisw  dégager 
MDl  esl  Irès-abondant  lorsciii'on 
iMMitrali^e  la  liqEieiir  brune  par  l'artiif 
T  le  charbon  animal  el  on  lu  précipite 
^  Le  set  de  pinmb,  lavo  à  l'eau  et  décomposa 
jM-  '•«ïtt'TÇKBiî  stftmf*.  donne  ime  solulinn  incolore  d'un  acîdf 
-nïs^ltoooîi:  ?a  prtjtn>^  rWmbiHdaiii  obliques  du  sein  de  sa  su- 

ti'waiv*  ies  jeis  Af  *"«  »«de  a  montré  qu'il  est  isumérique 
.    H  se  forme  sans  doule   aux   dépens  de 


de  l'acide  cyanhydrt- 
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Acide  glyeotartrique» 

Le  nouvel  acide  difîère  de  toutes  les  modifications  connues  de 
l'acide  tartrique,  et  on  peut  le  nommer  g  fycotartri  que.  Il  est  très- 
sohible  dans  Teau  et  tombe  en  déliquescence  à  Tair  humide.  Il  ne 
se  modifie  pas  à  loo  degrés.  A  une  température  plus  élevée,  il  ré- 
pand Podeur  du  sucre  qui  brûle,  dégage  ensuite  des  vapeurs 
acides  et  laisse  un  charbon  volumineux.  Les  sels  qu'il  forme  avec 
les  alcalis  sont  très-solubles,  même  le  sel  acide  de  potassium.  La 
solution  d*un  tel  sel  est  précipitée  eu  blanc  par  le  chlorure  de 
calcium  et  le  chlorure  de  baryum.  L'acétate  de  plomb  et  le  nitrate 
d'argent  précipitent  même  la  solution  de  Tacide  libre.  Les  sels  de 
baryum  et  de  plomb,  desséchés  à  80  degrés,  possèdent  la  compo- 
sition 


Le  sel  d'argent  brunit  rapidement  lorsqu'on  chauffe. 


Source  nouvelle  et  abondante  de  tballiump  par  WL  JEL.  BiWimi  (1). 

Dans  la  grande  usine  de  Juliushûtte,  près  Goslar,  on  évapore, 
pour  préparer  du  vitriol  de  zinc,  les  liqueurs  obtenues  par  le  les- 
sivage des  pyrites  de  Rammelsberg.  Cette  solution  est  tellement 
riche  en  thallium,  qu'on  peut  en  extraire  facilement  ce  métal.  Elle 
possède  une  densité  de  1^44'  ^^  renferme  en  100  parties  21,7  de 
sulfate  de  zinc,  8,2  de  sulfate  de  manganèse,  et,  indépendamment 
de  beaucoup  d'autres  substances,  o,o5o  de  chlorure  de  thallium. 

Le  meilleur  procédé  pour  retirer  le  thallium  de  cette  lessive, 
dont  on  met  en  œuvre  des  milliers  de  quintaux,  consiste  à  y 
plonger  des  lames  de  zinc,  sans  chauffer.  On  enlève  rapidement  le 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIII,  p.   loS  (nouvelle 
série,  t.  LVII);  janvier  i865. 

32. 


Lorsqu'on  chaiiffi'  des.qiianiiiés  équivalentes  d'éthyl-glycocolle 
ti  (i'uri'f,  k'  mijlanyt  laisse  di'L-ager  conliniiellement  de  l'ammo- 
njaque.  En  m.'mf  temps  il  se  df-gage  des  vapeurs  provenant  du 
pnxliiitde  la  réaction.  Le  résidu  traité  par  l'alcool  absolu  s'y  dis- 
sout en  laissant  une  petite  quantité  d'une  fttaiière  cristalline  qu'on 
n'a  pu  exaiiiintT,  La  soliiiinn  alcoolique  a  été  évaporée  .1  siccité, 
et  le  résidu  a  été  dissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  :  la  solu- 
tion aqueuse  a  laissé  déposer  par  l'évaporalion  spontanée  des  cris- 
taux tabulaires  assez  volumineux  qui  constituent  Véthyl-glycotyl- 
uréc  (3),  c'est-à-dire  le  dérivé  éthylé  de  l'hydantoïne  qui  constitue 
d'après  M.  Bieyer  la  gljcolyl'Uréc. 

Celle    liydantijïne    élliyléc  se   forme  d'après  réqiialion  sui- 


(1)  Ann-'hn  der  Chtmie  ànd  Phùvmi-ci,;  t.  CXXXIll,  p.  65  (  n< 
I .  I.Vll  );  jantier  iSfiS. 
(j)  L'.iiitEur  noiiinii!  ce  corps  ïllijle-oiéthylène-urée,  Noui  ■ 
jplpi'  par  M,  iisjfer. 
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vante  : 

t;'H'ô(HG)\  GO) 

€'HMAa+     H'iAz' 
HJ  H') 

Etbyl-glycocolle.  Urée. 

=  (€' H»)  ô"  !  Az' -+- Aï  H» -f- H'O. 

Ethyl-glycolyl-urée. 

Elle  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  droits;  les  arêtes  des 
angles  aigus  sont  tellement  tronquées,  que  les  cristaux  prennent  un 
aspect  tabulaire.  La  nouvelle  urée  fond  au  bain-marie.  Lorsqu'on 
(a  chauffe  pendant  longtemps  dans  un  tube,  elle  se  sublime  len- 
tement. Elle  est  très-soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool.  Elle  se 
dissout  aussi  dans  Téther,  quoique  plus  difficilement.  La  solution 
aqueuse  est  neutre. 

Lorsqu'on  mélange  le  glycocolle  avec  un  léger  excès  d'urée,  et 
qu'on  chauffe  le  mélange  sec  dans  une  cornue  à  120  degrés,  fina- 
lement à  125  degrés,  il  fond  en  brunissant  et  en  dégageant  une  pe- 
tite quantité  d'ammoniaque;  en  même  temps  il  se  sublime  un  peu 
de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  résidu  est  très-peu  soluble  dans 
l'alcool  absolu^  mais  s'y  délaye  en  une  masse  épaisse.  La  solution 
alcoolique  laisse  par  l'évaporation  une  matière  sirupeuse  acide 
Après  plusieurs  essais  infructueux  pour  faire  cristalliser  ce  corps, 
on  l'a  converti  en  un  sel  de  baryte  qui  est  très-soluble,  préci})ilable 
par  Talcool  de  sa  solution  aqueuse,  et  qui  se  présente  a|)rès  la 
dessiccation  sous  forme  d'une  poudre  blanche.  Ce  corps  a  donné 
h  l'analyse  des  nombres  voisins  de  ceux  qu'exige  Tliydantoate  de 
baryte.  On  sait  que  M,  Baeyer  envisage  l'acide  hydantoïque  comme 
de  l'oxacétyl-urée.  Dans  la  réaction  du  glycocolle  sur  rnré4',  ce 
corps  se  forme  en  vertu  de  la  réaction  suivante  :  v 

C^H^OM  GOi  COI 

HJ  HM  hO 

GIvcocollc  Oxacôlvl-nrcfî. 
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Vote  fur  le  mèthrl-benxylei  par  M.  &.  Fittig  (i). 

On  sait  que  MM.  Fittig  et  Tollens  ont  démontré^  il  y  a  quelque 
temps,  ridentité  du  toluène  avec  le  méthyl-phényle  (2).  Ayant 
constaté  des  différences  entre  Téthyl-phényle  et  le  xylène,  ils  ont 
émis  l'opinion  que  ce  dernier  carbure  d'hydrogène  était  pro- 
bablement identique  avec  le  méthyl-benzyle 

Cette  supposition  a  été  vériGée  par  l'expérience.  Du  toluol 
brofné  (bromure  de  benzyle) 

€'H^Br 

(bouillant  à  180  degrés)  et  de  i'iodure  de  méthyie 

GH4 

ayant  été  décomposés  par  le  sodium,  on  a  obtenu  du  méthyl- 
benzyle,  qui  est  très-différent  de  son  isomère  l'éthyl-phényle 

(G'W) 
(€«H») 

Il  bout  à  189  degrés,  par  conséquent  à  6  degrés  au-dessus  du 
point  d'ébuUition  de  ce  dernier;  sa  densité  à  19  degrés  est  égale  à 
0,8621.  Ces  nombres  sont  identiques  à  ceux  que  M.  Beilstein  a 
obtenus  pour  le  xylène.  On  peut  par  conséquent  conclure  à  l'iden- 
tité du  xylène  et  du  méthyl-benzyle.  Ce  dernier  forme  avec  l'acide 
sulfurique  un  acide  dont  le  sel  de  baryte  cristallise  sous  des  formes 
identiques  avec  celles  du  xylosulfate  barytique.  Traité  par  l'acide 
azotique  à  froid,  il  donne  un  mélange  d'un  composé  mononitré 
liquide  et  d'un  composé  dinitré  solide,  comme  fait  le  xylol  lui- 
même. 


(i)  Annalen  derChemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIII,  p.  .|7  (nouvelle  série, 
t.  liVII);  janvier  i865. 

(q)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysique,  .J**  série,  t.  I,  p.  47. 
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Le  dinitro-méthyUbenzyle  se  sépare  de  sa  solution  alcoolique 
en  prismes  rhomboïdanx  obliquer ,  fusibles  à  98  degrés.  On  a 
obtenu,  indépendamment  de  ces  cristaux,  de  longs  prismes  fusi- 
bles à  ia3^,5  et'posaédant  la  même  composition. 

L'éthyl-bensyle 

G' H' 

préparé  par  le  même  procédé  que   le  métliyl-benzyle,  bout  à 
159  degrés,  et  ne  paraît  pas  être  identique  avec  le  cumène. 


Sur  la  synthèse  de  l'aoide  acéoonitique  au  moyen  de  Tacide  acétique  ; 

par  M.  Ad.  Baoyer  (1). 

Lorsqu'on  fait  réagir  à  chaud  le  sodium  sur  Téther  chloracé- 
tique,  on  en  enlève  le  brome,  il  se  dégage  en  même  temps  de 
rhydrogène,  et  les  restes  de  3  molécules  demeurent  unis  de  ma- 
nière a  constituer  Téther  d'un  acide  qui  est  isomérique  avec  Facide 
aconitique,  et  que  Fauteur  nomme  acéconitique  : 

firomacéiate  d^etbylc.  Âcécoiiitate 

triéthylique. 

Le  produit  de  la  réaction  est  une  masse  brune  poisseuse,  qui 
se  décompose  à  Tair.  Mais  lorsqu'on  la  distille  dans  le  vide,  il 
passe  vers  200  degrés  un  éther  qui  présente  une  grande  analogie 
avec  réther  aconi tique,  et  qui  possède  presque  la  même  composi- 
tion. Ce  liquide  éthéré  est  un  mélange  deséthers  de  deux  acides, 
Tacide  acéconitique  et  Tacide  citracétique.  On  ne  peut  pas  sé- 
parer ces  deux  éthers  Tun  de  Tautr^,  mais  on  parvient  à  séparer 
les  acides  eux-mêmes  après  avoir  dissous  les  éthers  dans  Teau  de 


(1)  Monatsberichte  der  kôn.   Vreussisc^cn  Académie  der  ff^'issenschafirn  ru 
Berlin,  août  1864,  et  Journal  fài  praklische  Chemic,  t.  XCIlï,  p,  a'j3. 
{•2}  C  =  i2;  H=r|J  Oz=zl(i. 
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baryte.  L'acide  acéconitique  forme  un  sel  de  baryte  peu  soluble; 
le  citracétate  de  baryte,  au  contraire,  est  très-sol uble.  D'après  la 
composition  de  ses  sels,  l'acide  acéconitique  renferme  C'H*0*.  Il 
est  tribasique.  Avec  l'acétate  de  plomb  et  le  nitrate  mercureux,  il 
donne  un  précipité  blanc  ;  avec  le  nitrate  d'argent,  un  précipité 
grenu.  Avec  l'eau  de  chaux,  il  se  comporte  comme  l'acide  citrique. 
La  solution  se  trouble  lorsqu'on  chauffe,  et  s'éclaircit  de  nouveau 
par  le  refroidissement.  L'acide  acéconitique  libre  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  groupées  en  mamelons.  Il  ressemble  à  l'acide  aconi- 
tique,  mais  il  est  plus  soluble  que  lui,  et  se  dissout  aussi  dans 
l'éther.  Lorsqu'on  le  chauffe  sur  la  lame  de  platine,  il  fond  et 
brûle  en  laissant  une  petite  quantité  de  charbon. 
On  peut  écrire  la  formule  de  l'acide  acéconitique 

C^HSC'O') 

UM      ' 

Si  le  radical  C^H^  est  identique  avec  l'allyle,  l'acide  acéconiti- 
que pourrait  se  confondre  avec  l'acide  carballylique  récemment 
décrit  par  M.  Maxwell  Simpson. 

Vacide  citracétique  ne  paraît  pas  cristalliser,  et  sa  formule  n'a 
pas  encore  été  établie.  Il  ne  paraît  pas  différer  beaucoup  par  sa 
composition  de  l'acide  acéconitique.  Il  est  tribasique. 


Sur  Tacide  mésoxalique;  par  M.  Th.  Beichsel  (i). 

L'auteur  indique  le  procédé  suivant  pour  la  préparation  de 
l'acide  mésoxalique 

H'  ) 

que  MM.  Liebig  et  Wœhler  ont  obtenu  en  faisant  bouillir  l'ai- 
loxanate  de  baryum  avec  de  l'eau,  ou  encore  en  décomposant  une 
solution  d'alloxane  par  l'acétate  de  plomb. 


(i)  Journal  f ûr  praklische  C hernie,  t.  \C1II,  p.  iy3(i86/|),  n^  jo. 


(  5o5  ) 

Dans  de  Feaa  à  80  degrés,  od  introduit  de  l*alloxanate  de  baryum 
dans  les  proportions  de  5  grammes  pour  i  litre.  On  porte  rapide- 
ment à  l'ébuUition  et  l'on  chauffe  pendant  5  à  f  o  minutes.  On 
6hre  ensuite  et  on  laisse  refroidir.  Une  partie  du  mésoxalate  de 
baryte  se  dépose  alors  en  cristaux.  Une  autre  partie  reste  en  dis- 
solution dans  l'eau  mère.  On  précipite  celle-ci  par  l'acétate  de 
plomb,  après  l'avoir  acidulée  par  l'acide  acétique.  Le  mésoxalate 
de  plomb  qui  se  dépose  devient  cristallin  au  bout  de  quelque 
temps. 

On  peut  séparer  Tacide  mésoxalique  du  sel  de  baryte  d'abord 
déposé,  en  réduisant  celui-ci  en  poudre  fine  et  en  le  faisant  di- 
gérer pendant  quelque  temps  avec  une  quantité  exactement  équi- 
valente diacide  sulfurique.  Le  sel  de  plomb,  pareillement  décom- 
posé par  l'acide  sulfurique,  est  converti  en  sel  de  baryte  qu'on 
décompose  comme  on  vient  de  l'indiquer.  La  solution  d'acide 
mésoxalique  est  évaporée  en  consistance  sirupeuse  à  ^o  ou  5o  de- 
grés, puis  abandonnée  dans  une  atmosphère  sèche.  Le  tout  se 
prend  alors  en  une  masse  cristalline  formée  par  des  prismes  dis- 
posés en  faisceaux  concentriques. 

On  sait  que  M.  fiseyer  a  obtenu  de  l'acide  mésoxalique  ou  plutôt 
du  mésoxalate  de  baryum,  en  traitant  l'acide  amidomalonique  par 
l'iode  : 

Acide  Acide  mésoxalique. 

amidomalonique. 

L'acide  séparé  de  ce  sel  de  baryte  possède  tous  les  caractères  de 
l'acide  mésoxalique  préparé  avec  l'alloxanate  de  baryum.  Cet  acide 
est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu.  Les  cristaux 
sont  déliquescents.  La  solution  aqueuse  est  très-acide,  et  donne 
des  précipités  avec  les  acétates  de  baryum  et  de  plomb.  Neutra-  * 
lisce  par  l'ammoniaque,  cette  solution  donne  des  précipités  amor- 
phes dans  les  sels  de  chaux  et  de  baryte;  dans  le  nitrate  d'argent, 
elle  produit  un  précipité  incolore,  amorphe,  qui  se  convertit  bien- 
tôt en  aiguilles  jaunâtres.  Le  nitrate  mercureux  y  forme  un  préci- 
pité dense. 

li'aride  mésoxalique  fond  à  1 1 5  degrés  sans  perdre  de  Teau,  et 


On  a  recueilli  ce  qui  a  passé  cotre  i35  et  i5o  degrés,  et  on  a  rec~ 
lifié  de  nouveau  ce  produit. 
L'éllier  monocliloré 

'  est  énerf^iquement  aitaijué  par  le  zinc  à  une  douce  chaleur.  11  st 
l'onverlit  en  une  masse  noire  résineuse.  Il  se  forme  une  petite 
«luantilé  d'éther  acétique  et  un  produit  irès-voUtil  brAlant  avec 
une  flamme  bordée  de  vert  (probablement  du  chlorure  d'éthyle)- 
L'éther  monochloré  réafjit  sur  l'acétate  de  soude  en  solution 
alcoolique.  Si,  après  avoir  fait  chauffer  le  mélange  pendant 
.jo  heures  an  bain-marie,  on  distille  et  qu'on  ajoute  de  l'eau  au 
liquide  distillé,  il  passe  d'abord  de  l'éther  acétique.-  Entre  iSo  et 
itio  dcyri's,  on  recueille  un  liquide  chloré  qui  offre  exactement 
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(  5o7  ) 
la  composition  et  les  propriétés  du  corps  que  M.  lieben  a  obtenu 
récemment  en  faisant  réagir  l'éther  monochloré  sur  Téthjlate  de 
soude.  Ce  corps,  qui  représente  de  Téther  monochloré  dont  un 
atome  du  chlore  a  été  remplacé  par  de  Poxyéthyle 

prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 

G»H»Cn  G»H»Ô|  ^*H») 

G«H»Cn  G'H«0| 

Il  bout  à  i55  degrés. 

Le  même  corps  se  forme  par  l'actioa  de  l'oxyde  d'argent  sur 
l'éther  monochloré  en  présence  de  l'éther  : 

Lorsqu'on  fait  réagir  Téther  monochloré  sur  Facétale  d'argent 
sec,  il  s'accomplit  ime  réaction  très-énergique.  Il  se  forme  de 
l'éther  acétique,  et  un  nouveau  corps  qu'on  peut  envisager  comme 
de  réther  monochloré  dont  un  atome  de  chlore  a  été  remplacé  par 
le  radical  oxacétyle 

Il  renferme 

Ce  corps  bout  entre  170  et  180  degrés.  Sa  densité  de  vapeur  a 
été  trouvée  égale  à  5,829;  la  densité  de  vapeur  théorique  est 
de  5 ,  76.  Il  prend  naissance  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


